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die, aus verdunnter Essigsaure umkrystallisirt und im Vacuum ge- 
trocknet, den Scbmp. 55-570 haben. Der  Korper ist in Alkobol 
und Eisessig loslicb. 

0.0312g Sbst.: 3.4 ccm N (280, 767 mm). 
ClrHloON?. Ber. N 12.1 Gef. N 12.1. 

Dim e t h y I a c e  t o n y 1 a c e  t o n  - m o n  o s e rn i c ar b a z  o 1 1 ,  

(CH3)sCH. CO. CHP. CHa . C(:N .NH .CO.NH*).CHs. 
Ein Mo1.-Gew. des Diketons wurde in der Kiilte mit zwei Mo1.- 

Gew. Semicarbazidcblorbydrnt in alkoholisch wassriger Losung ver- 
mischt und der Mischung die berecbnete Menge Natriumacetat zuge- 
setzt. E3 elltatand nach kurzer Zeit in reichlicber Ausbeute ein 
weisser, feinkrystnlliniscber KBrper, der, aus Alkobol umkrystallisirt 
und in der WLirme getrocknet, bei 201 0 schmolz. 

0.0771 g Sbst.: 14.8 ccm N (270, iG4 mm). 
C ~ H ~ T O J N ~ .  Ber. N 21.1. Gef. N 21.3. 

Auch bei Anweudung eines Ueberschusses von Pbenylbydrazin 
oder Seniicarbazid und in der Warme koncte eine Condensation auch 
der Eweiten Ketogruppe nicbt erreicht werden. 

Der  experimentelle Theil der vorliegenden Alhandlung wurde 
von Hrr,. P a u l  F a c k e l m a r i n  ausgeflhrt. 

G r e i f s w  nl d , November 1901. 

600. E. W e d e k i n d  u n d  R. O e c h s l e n :  
U e b e r  t e r t i a r e  und quaternare Tstrahydroisochinolinbasen; 

ein Beitrag zur Stereochemie des St iokstoffs  I). 

[Mittlieilung ails dnm chemischen Laboratorium der UniversitSt Tiibingen.] 
(Eingegangen am 26. November 1901.) 

Die. voii dem Einen von uns vor liingerer Zeit aufgefundene Iso- 
merie ron Benzylallylmethylpbenylammoniurnsalzena) gab Veran- 
lassung, in den verschiedensten Richtungen nach analogen Fallen zii 
sucbrn, um die Bedingungen und Grenzen dieser merkwiirdigeu Iso- 
merie kennen zu lernen. Unter denjenigen asymmetrischen Ammo- 

’) S c c h s t e  Mitthcilung; friihere Mittheilungen iiber das fanfwerthige 
Stickstoffatom sieho E. Wedeki  nd ,  diese Berichte 32, 511 ff., 517 ff., 722 ff.. 
1409 ff., 3561 ff. [IS99]; vergl. auch Ann. d. Chem. 318, 90 ff. [1901]. 

9 Vergl. dicse Berichte 32, 517, 3561 ff. [1S99]; einer gefl. Privatmit- 
theilung des H m .  Prof. A. H a n t z s c h  verdanke ich die Nachricht, dass in  
seinem Laboratorium weitere Anhaltspunkte gefunden sind fiir meine An - 
natimc, dnss es sich bier n i c h t  u n i  Structurisomeric, sondern urn Stereo-  
isomtarit> handelt. 
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niumverbindungen, deren StickFtoff an einer Ringperipheiie betbeiligt 
ist, schienen u. a. die AbkBmmlinge des T e t r a h y d r o i s o c h i n o l i n s  
fiir eine derartige Untersuchung gute Aussichten z u  bieten, da  sie in 
Folge ibrer starken Rasicitat die Einfiibrung grosser Radicale ge- 
statten mussten; anch sind diese Basen'), welche man nls cyclische 
Aethylbenzylarnine betracbten kann, hinreicbend asymmetrisch gebaut. 

Nun war aber iiber tertiare Tetrabydroisochinoline wenig be- 
kannt: P e r r n t i n i ' )  hat das  Jodmethylat des N-Methyltetrnbydroiso- 
chinolins, C ~ H ~ : C ~ H ~ N ( C H ~ ) . C H S J  (Schmp. l89"), beschrieben. Bei 
der Destillation iiber Iiali liefert dieses Salz eiiie rnit Wasserdarnpfen 
fliichtige Base, welche indessen nur durch dns Chloroplatinnt und das 
Pikrat  charakterisirt wurde. 

Da diese Metbode zur Gewinnung ron Tertiarbasen der Tetra- 
bydroisochinolinreihe wenig Cbancen zu bieten schien, wurde ein Ver- 
such rnit dern fiir tertiare Tetrahydrochinoline iiblichen Verfabren - 
Hydrirung des betreffenden Cbinolinjodalkylates rnit Zion und Salz- 
stiure - gemacbt. Es zeigte sich, dase auf diesem Wege die bisber 
kaum bekannten N-Alkyltetrahydroisohydrochinoline leicht zuglnglich 
sind, und zwar rnit Ausbeuten, welcbe z. T b .  diejenigen in der normalen 
Reibe iibcrtreffen (70-80 pet .  der Theorie); aucb wurden storende 
Nebenproducte (Diisocbinolyle oder dergl.) n ich t beobachtet. Fol- 
gende Tertitirbasen wurden dargestellt und durch meistens prticbtig 
krystallisirende Derivate chnrakterisirt. 

Is0 k a i r  01 in  ( N -  M e t  h y  1- t e t r a  h y d ro i s o ch i n o  1 i n )  . 

10 g Isocbinolinjodmethylat s) vom Schnip. 159" werden in der- 
12-facben Menge rauchender Salzsaure gelost und in der  Warme rnit 
der J'/z-fachen Menge Zinn reducirt. Da bei der gleichen Behandlung 
des Isochinolins') ein Theil des Materials sich der Hydrirung ent- 
zieht, so wurde nacb dem Abdanipfen der Salzsaure die ganze Ope- 
ration wiederbolt. Nachdem abermals die Salzsaure verjagt war, 
wurde alkalisch gemacht, die frei gewordene Base rnit den Wasser- 
damp fen iibergetrieben und in verdiinnter Salzsaure nufgefangen. Dae 
Destillat wird soweit eingeengt, bis es anfangt sich braun zu farben. 
Dnnn wird die Base durcb Alkalizusatz in Freibeit gesetzt, mit Aether 
aufgenommen und nach dem Verjagen des Aetbers rectiflcirt. Bei 
2 120 geht ein schwach gelblich gefiirbtes, stark arnmoniakalisch rie- 

1) Vergl. Bamberger  u. Dieckmann,  diese Berichte 26, 1809 [18933. 
3, Gazz. chim. 22, II, 425 [1893]. 
2, Hoogowerff  und r a n  D o r p ,  Rec. trav. chim. 5 ,  307 [lSSSJ. 
4) Diese Berichte 26, 1403 [1893]. 
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Vchendee Oel iiber, das in reinem Zustande farbloe iat. 
bptragt iiber 4 g, also ca. 77 pCt. der  Theorie. 

0.1431 g Sbst.: 0.4271 g COs, 0.1 174 g BaO. 
C~OHIBN.  

Die Auabeute 

Bor. C 81.63, H 3.84. 
Gef. x 51.40, * 9.18. 

D i ~ s  C h l o r o p l n t i n a t  des Isokairolins zersetzt sich bei 209" 

0.235 g Sitst.: 0.0649 g Pt.  
( C I ~ H I . I N ~ ) H ~ P ~ C I ~ .  Ber. I't 27.9s. Gef. Pt 27.62. 

Das Y i k r a t  erhalt nian drircb Vermischen der Base mit der be- 
rechneten Mengr Pikrinsaure in alkoholischer Liisung und durch 
Fallen drs Salzes mit Aether. Dasselbe bildet gelbe Krystalle, die 
den von F e r r a t i u i  arigegebenen Zersetzunppuokt (148-150O) zeigen. 
Mit Jodmethyl erhiilt man das eberifalls ron  F e r r a t i n i  beschriebene 
Dimethyltetrnhydroisochinoliniumjodid. (Schmp. 189"), wel- 
cbes sich auch dirert HUS Tetrabydroisochinolin und iiberschfissigem 
Methyljodid bildet. 

Das  Isokairolin ist eine sehr starke Base; es verbindet sich z. B. 
mit Jodessigsaureathylester unter starker Erwarmung, wahrend das  
gewiihnliche Kairolin unter gleichen Bedingungen nur langsam reagirta). 

Der  zuerst schmierige Is0 k a i  r o l i i i i  II m j o d i d e s s i g s a u r e a  t h y l -  
e s t e r ,  Cc HI: C3 Hs. ru' (CH,)(CH:, . COOCz HS) J ,  wird bald krystalli- 
nisch uiid bildet nach der Krystallisation a119 Alkohol gelbliche Kry- 
s t a l k  vom Schmp. 156--157O. 

P e r r a t i n i  I) giebt den Zersetzungspunkt 208-2090 an. 

0.2167 p Sbst.: 6 . 0  ccm ','lo-n.-Silberlosong. 
C I ~ H ~ , , O ~ N J .  Ber. J 35.19. Gef. J 35.16. 

- Ae t h y l -  t e t r a h y  d r o i a o  c h i u o l i n  

12 g Isochinolinjodathylat3) werden i n  der beim Isokairolin an- 
grbeneu Weise rnit %inn und Salzsiiiore reducirt und aufgearbeitet. 
Die aua dem Hydrochlorid frei geniachte Base wird im Wasserstof- 
strom rectificirt und eiedet constant bei 225-2270. Das Aethyltetra- 
bydroisochioolin ist eiri hellgelbes, stark basisch riechendes Oel. Die 
Ausbeute betragt etwa 79 pCt. der Theorir. 

0.1765 g Sbst.: 0.5256 g C02, 0.1493 g Hso .  
CIIHI~,N.  Ber. C 81.99, H 9.32. 

Gcf. )) 51.68, * 9.1G. 
Das C h 1 o r  o p 1 a t i n  a t  dieser tertiiiren Base krystallisirt aus 

heiaeem Wasser in schiinen, rothgelben Hliittchen rom Scbmp. 169O. 

3 Gazz. chim. 22, 11, 425 [1893]. 
s, Vergl. E. W e d e k i n d ,  Ann. d. Chem. 318, 110 19011. 
3) Vergl. Rec. trsv. chim. 6,  307 [I8561 und Monatsh. d. Chcm. 15. 

503 [lS941. 
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0.3101 g Sbst.: 0.0838 g Pt. 
(C11HlsN)gHPPtCls. Ber. Pt  26.56. Gef. Pt 26.70. 

Des P i k r a t  entsteht durch Vermischen der Componenten in al- 
kobolischer Liisung; es  ist nach dreimaligern Umkrystallisiren aus 
Alkohol analysenrein und bildet gelbe Nadelchen, die bei 1210 
sch melzen. 

0.1129 g Sbst.: 15ccm N (17O, 727 mm). 
C I . ~ H ~ ~ O T N , .  Rer. N 14.36. Gef. N 11.75. 

Das nentrale O x a l a t  bildet sich aus der Base und der berech- 
neten Menge Oxalsaure in wiissriger Liisung und krystallisirt aus 
Wasser in feinen, farblosen NHdelchen vom Schmp. 110'. 

0.0686 g Sbst.: 0.1756g COS, 0.0481 g HgO. 
C ~ ~ H ~ J O A N ~ .  Ber. C 69 90, H 7.77. 

Gef. 69.71, n 7.99. 
Auch dae H y d r o j o d i d  des Aethyltetral~ydroisochinolins krystal- 

lisirt gut; es entsteht durch Fallen der salzsauren Liisung der Base 
mit Jodkalium und bildet aus heissem Wasser hellgelbe Niidelchen, 
die bei 1700 schmelzen. 

0.5074 g Sbst: 10.6 ccm ','lo-n.-Silberlosung. 
CjIH16NJ. Ber. J 43.94. Gef. J 43.79. 

Die freie Base verbindet sich mit Jodessigester unter schwa- 
cher Erwarmnng: ein geringer Tbeil bleibt aber fliissig und wird 
erst nach ca. 8 Tagen fest: durch Krystallisation aus Alkohol-Aether 
erhalt mail das  quaternlre J o d i d ,  

CGHI : C, H, . N (Cs Ha) (CH2 .C02 CZ Hg) 
J 

in  kleinen farblosen Krystallen vom Zersetzongspnnkt 109- 1 100. 

N- B e  n z  y 1- t e t r a  h y d  r o  is o c h i  n o  l i  n. 

Behufs Gewinnung dieser Tertiiirbase musste zunachst das  noch 
nicht beschriebene I s o c l i i n  o l i n j o d  b e n z y  l a t  dargestellt werden. Daa- 
selbe entsteht durch Mischen yon rnolekularen Mengen der  Compo- 
rienteii, wobei zweckmassig mit etwas Aether verdunnt wird. Nach 
etwa 4 Tagen ist die Reaction vollstandig. Das Jodbenzylat wird 
zur Analyse aus Wasser umkrystalliairt; Schmp. 175-1760. 

0.308 g Sbst.: 8.9 ccm ',io-n.-SilberlBsung. 

Dieses quaternare Jodid ist durch hervorragende Krystallisations- 
fabigkcit auagezeichnet: es  bildet prlchtige, tafelformige Krystalle. 
Hr. Dr. F o c k  hatte die Freundlichkeit, dieselben zu messen; die Be- 
schreibung lautet: 

C ~ S H I ~ N J .  Ber. J 3b.6. Gef. J 36.7. 
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Is  o c b i n o 1 i n - j  o d b e n  z y 1 a t .  

Krystallsystem: Monoklin. 
a : b : c = 0.5542 : 1 : 1.3498 

theils mehr prismatisch nach der Verticalaxe und bis zu 2 mm lang, bezw. 

hrcit und '/amm dick. Von dcn angegebenen Formen herrschen a 100 . I t  
gleichmiissig vor, wiihreud die Bbrigen n u r  untergeordnei 

d t r e t e o  oder gans feblvn. 
Beobachtet 

a :  m = (100) : (1 10) = 59" 5G' 

a : q  = (100):(011) = 85023' 
m : q  - ~110):(011) = 62010' 

b: <J = (010): (011) = 36"47' 

~ l 1 :  q = (iio): (011) = 70054' 

b: 1 
o : a  = (211):(100) -= j.2O25' 
o :  b = (211): (010) = 50089' 
n :  in = (21 I): (iio) = 7800' 

= (010):(012) = 5602'  

Bereehuet 
- 

- 
61° 54' 
7w 38' 
560 13' 
520 14' 
500 34' 
770 46' 

Spaltbwkcit zicmlich vollkommen n x h  a 100 . 

Ebene der optischen Axcn = Syrumetrieebene ]OlO\. 
I !  
I 1  Ausliischungsriclitung des Lichtes nuf der Fliche b 010 ca. 14" gegrr. 

die Verticalaxe im spitzcn Winkel ,8 geneigt. 

2 E sehr gross; durch die Fliiclie :I 100 gesehen, macheu sich die 0pt.i- I 1  
sthen A x w  ganz am Rande des Gesichtsfcldes bemerkbar. 

Die Reduction wurde in der beiin Isokairolio beschriebenen Art 
rnit 17 g Isochiooliriiodbenzylat durchgefiihrt. Die erhaltene tertiart- 
Base wurde ioi Vacuiim rectilicirt: sie gebt. bei 18 m m  Drock zwiscben 
194 und 19:" fiber. Das 2\ ' -Henzyl tetrabydroisochinol in  ist 
ein hellgelbes, dickes Oel von stark basischem Geruch. 

O.O!)92 g Sbst.: 03112 g COa, 0.072 g HaO. 
C ~ ~ I I I ~ N .  Ber. C 86.10, H 7.62. 

Gef. )) 85.5ti, D 8.12. 
Die Ausbeute betrug bivher our etwa 27 pCt. der Theorie. 
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Dae C h l o r o p l a t i n a t  bildet aus heisser, concentrirter Salzeaure 
bei voraichtigem Eindampfen kleine, braun geflirbte Pyramiden VOD 

anscheinend rbombischem Habitue; es  ist in Wnsser und Alkohol faet 
udoslich uiid zersetzt sich bei 219". 

0.135 g Sbst.: 0.031 g Pt. 
( C I ~ H ~ , N ) Z P ~ C I ~ .  Ber. Pt 23.01. Gef. Pt 22.96. 

Das Benzyltetrahydroisochinolin verbindet sieh in etwn 8 Tagen 
mit der aquivalenten Menge Jodessigsaureiithylester; dieees qunterniire 
J o  d i d  ist in Alkohol leicht lijslich uud wird durch Aether nus dieser 
Losung in mikroskopiscben Tafplchen gefallt ; aus Aceton bildet es 
rautenfijrmige, fnrblose Krystalle rorn Zersetzungspunkt 148-149O. 

Die Gewinnong zweier der geschilderten Tertiarbasen - des 
Aethyl- und des Renzy I-Tetrahydroisochinolins - setzte uns in Stand, 
die oben gestreifte Frage einer experimentellen Priifung zu unter- 
ziehen, narnlich ob das quaternare asymmetrische Salz, welches durch 
Addition vou Benzyljodid an Aethyltetrahydroisochinolin entsteht, iso- 
mer ist mit dem Product aus  Benzyltetrahydroisochinolin und Aethyl- 
jodid oder nicht. Die diesbeziiglichen Versuche gestalteten sich fol- 
gendermaassen : 

B e u  z y 1- a t  b y  I - t e t r a h y  d r o i s  o c  b i n  o I i n  i urn j o did.  
Beim Zusammenbringen von aquivalenten Mengen von Aethyl- 

tetrahydroisocbinolin und Benzpljodid vollzieht sich die Reaction unter 
lehhafter Erwlrmnng echnell: man erh l l t  eine hellgelbe, theilweise 
durchsichtige, krystallinieche Masse, die sich in siedendem Aceton auf- 
lost. Aus dieser Liisung krystallisirt dae Jodid in grossen, farblosen 
Tafeln. Durch Krystallisation aus heiesem Waeser erhalt man bei 
IangJamern Verdunsten schBn ausgebildete, monokline Krystalle, die 
scharf bei 133" unter Zersetzung schmelzen. 

0.1023 g Sbst.: 0.2132 g C02, 0.0539 g EaO. 
C,sHgsNJ. Ber. C 5ti.99, H 5.80. 

Gef. 56.84, )) 5.89. 

Das Jodid bildet mit Mercurijodid ein in Essigester liieliches 
Doppelsalz. 

Aethyl-benzyl-tetrahydroisochinoliniumjodid. 
I .1 g Benzyltetrahydroisochinoliu wurden mit 0.8 g Jodathyl ver- 

mischt: das  Gemenge triibte sich und schied zuniichst ein Oel ab, da- 
rauf bildeten sich einige Krystalle, und in 8 Tagen war alles erstarrt. 
Durch Krystallisation aus Aceton erhhlt man dieselben prachtigen Ta- 

Eericbcd d. D. chtm. GesellsehaI:. Jabrg. XXXIV. 256 
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felo wie bei der Combination Aethyltetrahydroisochinolin + Jodbeneyl ; 
auch der Zersetzungspunkt (1330) iet derselbe. 

0.1959 g Sbst.: 5.2 ccm */,o-n.-Silberl~suag. 
C,s&sNJ. Ber. J 33.51. Gef. J 33.71. 

Hr. Dr. A. F o c k  hatte die Freundlichkeit, die Krystalle der auf 
zwei Wegen erhaltenen asymmrtrischen Jodide krystallographiech zu 
vergleichen; die nachstehend mitgetheilten Messungsdaten bestatigen 
die durch obige Angaben schon wabrscheinlich gemachte Identitat 
beider Combinntionen : 

A e thy  1 - h e n  z p 1- t e t ra l i  J d r oi soch i n  ol in  iumj  odi  d. 
Krystallsystem: monoklin. 

a : b : c =  1.5911:?. 
,8 = G3O40’. 

Beobachtetc Formen: c =  001 OP, a =  100 CD €’ 1 )  1 1  
! !  und m =- 110 co P. 

Die farblosen, etwas triiben Krystalle sind tafelformig nach der Fliiche 

c 001 und etwa bin EU 1 mm dick und 3-4 mm lang bezw. breit. Zwil- 

huge naoh c 001 nicht aelten: durch diese Neigung zur Zwillingsbildung 

wird CB bedingt, dass die FlSLche c OOlt steta mehrfache Spiegelbildet giebt 

und dementsprechend die Messungsresuitate stark schwanken. 

I 1  
I t  

t 
Beobachtet: Berechnet: 

a:c = (100): (001) = 63O40’ - 
m:m = (110) : (110) = 700 5’ 
m:c = (110): (001) = 75O2.5’ 7.50 1.5 

- 

Spaltbarkeit merklich nach der Symrnetrieebene. 
Ebene der optischen Axcn = Symmetrieebene. 

Durch c 001 tritt eine optibche Axe aus und zwar hart am Rande drs 

Gesichtsfeldes im stumpfen Winkel ,8. 

Hierzu ist zu bemerken, dase zum Vergleich sowohl Krystalle 
aus Aceton, a16 solche aus Wasser herangezogen wurden; eine Um- 
lagerung eine8 etwa primar vorhanden gewesenen, labilen, isomeren 
Jodides ist also ausgeschloseen. 

Das Experiment hat  demnach ergeben, dam das Benzylathyltetra- 
hydroieothinoliniumjodid, 

I \  

C Hg 

. .  

1. /- N J  
CH:, CHz.CcH:, 

nur in einer inactiven Form existirt: man wird daher annehmen 
miissen, dsss fiir dae Zustandekommen der Stereoisomerie am aeym- 
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metrischen Stickstoff besondere Bedingungen erforderlich sind, mit 
deren Ermittelung wir noch beschaftigt sind. Bemerkenawerth ist, dass 
dasselbe asymmetrische Salz mit ganz verschiedenen Reactionsgeschwin- 
digkeiten erzeugt werden kann. 

Gleichzeitig sind Versuche im Gauge,  om eine Spaltung dee 
asymmetrischen Jodides in seine activen Componenten nach der 
P o  pe'schen Methode zu bewirken: die Molekulargriisse differirt ntim- 
lich nur wenig von derjenigen des ersten Ammoniumsalzes'), welches 
seine optische Activitat nachweidich der Gegenwart eines asymmetri- 
schen Stickstoffatoms verdankt. 

Hrn. Dr. A. F o c k  danken wir auch an dieser Stelle fiir seine 
oft bewabrte Hiilfe bei krystallographischen Untersuchungen. 

601. E. E n o e v e n a g e l  und C. Biiokel: 
Ueber die Anlagerung einiger Alkohole an Chinon?. 

(Eingogangen am 26. November 1901.) 

Im Folgenden sol1 gezeigt werden , dass verschiedene primare 
Alkohole, wenn sie mit Chinon bei Gegenwart von Chlorzink erhitct 
werden, sich a n  das  Chinon unter gleichzeitjg verlaufender Oxydation 
anlagern, iihnlich wie bei der Rildung von Dianilidochinon aus Chinon 
und Anilin. 

Die Reaction verlauft beim Aethylalkohol nacb analogen Beob- 
achtungen iiber Additionen a n  Korper mit sogenannten benachbarten 
Doppelbindungen 3, und fiber Oxydationswirkung des Chinone wahr- 
scheinlich in folgenden Phasen: 

tiC C H  HC CH.OCaHs 
O:c(  >C:O + 2CzHs.OH = HO.C,_ -'\C.OH -1 , 

H C  C H  CaHgO.HC C H  
HC CH.OCaH5 HC CH 

H 0 . d -  -'C.OH + 2 0 C ,  1 - -, 'co 
\ --I 

Ca€TgO.HC CH H C  C H  
H C  C H  H C  , C . O C ~ H E  

I -  

= 2H0.  C/ \C.OH + OC(-- ->CO . L- 1 
H C  C H  G H 6 O . C  CH 

_ _  
I )  d- nnd l-Benzylphenylallplmethylammoniumjodid [& = + 55.4" 

bezw. -53.4O: vergl. W. J. Pope  und A. W. H a r w e y ,  Transactions Che- 
mical Society 79, 848 ff [1901]. 

9 C. B fi c k e l ,  Dissertation Haidelberg 1901. 
") Vergl. J. T h i a l e ,  Ann. d. Chem. 306, 8i. 
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