
3580 

wobei natiirlich das letztere Product, als nicht existenzfiihig, entweder 
im Sinne der alten Auffassung prirnar in Phenylisocyanat, oder in  
Phenylcarbaminsaure, oder im Sinne der G r a e  b e ’schen Auffassung 
umgewandelt wird. 

Diese erste Phase der H o f m a n n  ’schen Reaction entspricht den 
Phasen (2) und (3) in der obigen Formulirung vollstandig; erst da- 
rnit werden die B e c k m a n n ’ s c h e  Umlagerung und die von H o f m a n n  
rollstandig analog; beide vollziehen sich mit qollig entsprechenden 

Kiirper~i i i > C :  N (OH, Cl) und Na E>C: N .  Br. Hierdiirch wird auch 

erklart, dass die H o f m a n n ’ s c h e  Reaction nur in alkalischer Losung, 
d. i. nur mit den Bromamidsalzen ausgefiihrt werden kann, nicht aber rnit 
den freien Bromamiden R.CO.NCIBr, da  diese eben gar keine Eorper  
mit Doppelbindung zwischen Kohlenstoff und Stickstoff sind. 

592. E. Wedekind  und R. Oechs len:  Die Reaction swischen 
Jodessigsaureestern und Kairolin. 

(X. Mittheilung *) iiber das fiinfwerthige Stickstoffatom a).) 

[Aus dem chemischen Laboratorium der Universitat Tubingen.] 
(Eingegangen am 20. October 1902.) 

Vor einiger Zeit theilte der Eine3) von uns mit, dass der Ver- 
gleich der beiden Combinationen Tetrahydrochinolino-N-essigsaure- 
athylester + Jodmethyl ( G )  und N-Methyltetrahydrochinolin (Kairolin) 
+ Jodessigsaure~thylester ( p )  einen unerwarteten Verlauf nahm ; 
wahrend namlich die quartaren Salze, die einerseits aus Kairolin und 
Allyljodid ( a )  und andererseits aus N-Allyltetrahydrohydrochinolin und 
Methyljndid ( p )  entstehen, identisch sind, wurden in  dem erstgenannten 
Fal l  Producte von verschiedenem Zersetzungspunkt und verschiedener 

1) Friihere Mittheilungen siehe E. Wedekind ,  diese Berichte 32, 511ff., 
517ff., 722ff., 1409, 35tilff. [1699]; 34, 3986ff. [1901]; 36, 178ff., 7 G G f f ,  1075ff. 
[1902]; vergl. auch Ann. d. Chem. 318, 9Off. [1901]. 

2) Hr. Prof. H a n t z s  ch bittet mich um Berichtigung eines Passus in seiner 
mit A. H o r n  veroffontlichten Arbeit aZur Isomerie quaternirer Ammonium- 
salzecc (diese Berichte 3.5, 883 [ 19021). An Stelle des Satzes auf S. 885, Z. 20 : 
swahrend die Wedekind’sche Base bei der zweiten Rectification trotz des 
hoheren Drucks von 42 mm etc.cc sollte es heissen: swahrend die Wedekiud-  
sche Base bei der orsten Rectification trotz des niederen Drucks von 5 mm etc.cr 
ein Irrthum, der bei Umarbeitung der Dissertation des Hrn. H o r n  unterge- 
laufen ist. Wedekind.  

3, E. Wedekind ,  diese Berichte 35, 180 [1902]; vergl. auch 32, 527 
[1899]. 
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Krystallform erhalten. Eine genauere Priifung derselben ergab, dass 
Gai der /%Combination nicht nur ein von der a-Combination ver- 
sch iedenes, sondern gleichzeitig das rnit dieser identische Salz ent- 
steht. Bei ahnlichen Versuchen rnit Jodessigsaure m e thyles te r  und 
Kairolin wurde sogar das gleichzeitige Auftreten von d r  e i  KGrpern 
beobachtet, von denen nur einer identisch ist rnit der Combination 
Tetrabydrochinolino-N-essigsaure m e t h y 1 ester + Jodmethyl *). 

Da die bei den IX - Combinationen auftretenden Nebenproducte 
Analysenresultate lieferten, welche um ca. 1 pCt. von den fiir das 
normale Product berechneten Zahlen abwichen, so war zwar die M6g- 
lichkeit, dass bier Isomere vorlagen, so gut wie ausgeschlossen, aber 
es galt doch, die Natur dieser Nebenproducte und den Mechanismus 
der Reaction zwischen Kairolin und Jodessigestern aufzuklaren. 

Wir haben zu dem Zweck die genannten Umsetzungen mit 
griisseren Mengen und unter verschiedenen Bedingungen wiederholt 
und zunachst gefunden, dass sowohl der Aethyl- als auch der Methyl- 
Ester der Jodessigsaure rnit Kairolin d r e i  Jodide liefern konnen, 
welche indessen nicht bei jeder Darstellung gleichzeitig auftreten. 

Bei der Einwirkung von Jodessigsaureathylester auf die Tertiiir- 
base ist das Hauptproduct der Reaction der schon friiher beschrieberie 
K a i r  o 1 i ni  u m j o d i d e s s i g  s a u r e a t h y 1 e s t e r  3, (CHs) (CsH4 : C, HG) N . 
(CHa.COzC2H.i) J, vom Zersetzungspunkt 118-119°, welcher auch 
durch Addition von Jodrnethyl an Tetrahydrochinolino-N-essigsaure- 
athylester entsteht; durch fractionirte Krystallisation erhalt man ferner 
einen KGrper vom Zrrsetzungspunkt 166-1670 und schliesslich zu- 
weilen eine Substanz vorn Zersetzungspmkt 1760. Das Jodid vorn 
Zersetzungspunkt 166- 167O schied bei der Behandlung rnit kalter 
Natronlauge ein Oel ab, war also tertiar und gab sich durch die 
Analyse als j o d w a s  s e r s to  f f s  a u r  e s K air  o 1 i n ,  (C, Hb: C, Hs) N . 
CH3. H J ,  zu erkennen. Der Kijrper vorn Zersetzungspunkt 176O war 
quartiir; er erwies sich analytisch als K a i r o l i n j o d m e t h y l a t ,  
(Cg Ha: Cs Ho) N(CH3)a J, und konnte rnit einem synthetischen Pra- 
parat durch Schmelzpunkt und Krystallforrn identificirt werden. 

Wichtig ist, dass die beiden Nebenproducte, welche aus der Ein- 
wirkung des Met h y 1 esters der Jodessigsaure auf Kairolin resultiren, 
identisch sind mit den eben genannten aus Jodessigsiiure a t  hylester, 
dern Kairolinhydrojodid und dem Kairolinjodmethylat, wiihrend das 
Hauptproduct aus dem schon friiher beschriebenen K a i r o l i n i u m  - 
j o d i d  e s s ig  s a u r  e met  h y l  e s  t e r  besteht, welcher auch durch Addition 
ron Jodrnethyl an Tetrahydrochinolino-N-essigsauremethylester erhalt- 
lich ist3). 

~ 

*) Vergl. E. Wedekind, Ann. d. Chem. 318, 114. 
2) Vergl. Ann. d. Chem. 118, 111. 3) Vergl. Ann. d. Chem. 118, 114. 



Was nun die Erklarung dieser abnormen Reactionen betrifft, so 
ist zunachst zu bemerkeu, dass die besprochenen Einwirkungen ausser- 
ordentlich langsam verlaufen , wodurch Crelegenheit zu Ausweich- 
erscheinungen und secundaren Umsetzungen gegeben ist. Die Ent- 
stehung ron Kairolinhydrojodid ist zweifellos auf die theilweise Ent- 
ziehung von Jodwaseerstoff aus Jodessigester unter dem lang an- 
dauernden Einfluss der Base zuriickziifiihren ; ahnliche Erscheiriungen 
sind j a  auch gelegentlich bei anderen Halogenfettsaureestern und 
neuerdings auch bei zweibasischen Estern (Brommalonsaureester) be- 
obachtet worden '). I m  sorliegenden Falle miisste sich Fumarsaure- 
bezw. Malehsaure-Ester als Ausweichproduct bilden, entsprechend der 
Gleichung : 

2ROOC.CHHJ + 2Kna)  = 2Kn.HJ  + ROOC.CH:CH.COOR. 

D a  der Nachweis eines nngesattigten Esters in den Mutterlaugen, 
welche ein unentwirrbares Gemisch von Jodessigester, Tetrahydro- 
chinolinoessigester, Kairolin u. s. w. darstellen, nicht gelang, so 
muss die Richtigkeit diebrr Annahme natiirlich dabingestellt bleiben. 

Schwieriger zu verstehen ist die Bildung des zweiten Neben- 
productes, des D i m e  thy1  t e t r a h  y d r o c  h ino l in  ium j o d id  s; einen 
Fingerzeig fiir die richtige Deutung derselben geben die kiirzlich von 
uns studirten Erscheinungen der Do ppe ld i s soc ia t  ion vonAmmonium- 
essigestern3) : so liefert Kairoliniumjodidessigsaureester beim S c h m e 1 - 
Zen Dimethyltetrahydrocbinoliniumtjodid (neben Jodessigester und 
Tetrahydrochinolinoessigester), entsprechend der Gleichung: 

2 (C, H4 : C )  He) N (CH3) (CHa . CHZ R) J = (CsH4 : CB He) N (CH& J 
+ J. CHa . COa R + (C, Hq :Cs H,j) N. CH2. COaR. 

Nun wurden aber die Einwirkungen von Jodessigester auf Kairolin 
bei Z i m  m e r t  e m p  e r a t  u r  ausgefiihrt , bei welcher Doppeldissociation 
des festen Kairolininmjodidessigsaureesters n i ch  t stattfindet. Man 
wird also entweder zu der AnnahmP gefuhrt, dass ein Theil des 
Kairoliuiumjodidessigesters in statu nascendi dieselbe Doppeldissociation 
erleidet, wie beim Erhitzen, oder man gelangt an der Hand des 
Pyramidenmodelles *) des Stickstoffes zu folgender Interpretation: bei 
der Anlagerung ron Jodessigester an Kairolin gehen sowohl der 
Essigsaurerest als auch das Jod zunachst an die beiden disponiblen 
N e b e n v a l e n z e n  des Stickstoffs; da das Halogen bestrebt ist, den 
isolirten Platz an der Spitze der Pyramide einzunehmen, so erfolgt 

I) Vergl. E. Wedekind, diese Berichte 34, 2077 [1901]. 
2, Kn=ICairolin. 3, E. Wedekind, diese Berichte 35, 768 [1903]: 

*) Ann. d. Chem. 318, 117; vergl. Chemiker-Ztg. 1902, No. 45. 
E. Wedekind und R. Oechslen, ibid. 1075. 
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Platzwechsel zwischen dem J o d  und dem ,Methyl<, welcber zu inter- 
rnediiirer Bildung von Jodmetbyl. fiihren kann. Letzteres verbindet 
sich dann mit noch vorbandener unveranderter Base zu Kairolinjod- 
methylat, wahrend ein anderer Theil des primaren Additionsproductes 
in das normale stabile Saiz - Kairoliniumjodidessigester - iibergebt; 
Itachstehendes Schema, in welcbem T das abgekiirzte Symbol fur den 
Tetrah\-drochinolinrest ist, miige diese Hypotbese veranscbaulichen: 

Ihiroiini urnjodidcssigester intermediiires Additions- Bildung 
product aus Iiairolin und von Iiairolin- 

Jodessigester jodmethylat 
Bn derai tige abnornie Vorgange zwischen anderen tertiaren Basen 

und Jodesvigestera bisber nicht zu beobachten waien, so wird in 
den gescbilderten Fiillen wohl die ausserordentlich geringe Reactions 
gesehwindigkeit Veranlassung zu Nebenreactionen geben. 

E x p e r i m e n t e l l e s  

J o d e s s i g s a u r e a t  h y 1 e s t e r u n d I< a i r o I i n. 
Die Aufarbeitung und Trennung des Reactionsgemiscbes, das 

durchweg mehrere Tage  bei gewohnlicber Temperatur stehen bleibt, 
ist schon friiher bescbrieben worden'): es  entsteht zuerst ein hocb- 
schnielzendes Product, welches seinerseits wieder aus zwei rerschie- 
denen Rijrpern besteht, einem bei 166-167O scbmelzenden und einem 
bei 1 7 ~ 0  schmelzenden. 

Frsterer bildet sich hauptsiicblich bei sommerlicber Temperatur; 
i m  Winter ist nach zwei Tagen noch keine krystalliniscbe Aus- 
scheidiing zu bemerken, die Masse ist jedoch dickflussig geworden, 
und erst bei gelindem Erwiirmen (auf ca. 20-300) scheiden sicb g m z  
allm6hlich Rrystalle ab. Aus dieser Krystallisation , die auch das 
normale Product (Kniroliniumjodidessigester) entbalt, gewinnt man 
durch fractionirtes Krystallisiren den Korper vom Zersetzungspunkt 
1760. 

Das Jodid vom Zersetzungspunkt 166-1 6'7O lost sich auch in 
siedendeni Aceton nur langsani auf: beim Erkalten krystallisiren 
gliinzende, fast farblose Krys td le  ron rhombogdrischem Habitus aus, 
die fur die Analyse im Exsiccntor getrocknet wurden und sich als 
j o d was5  e r s  t o  f f s a u r  e s  K a i r  o l in  erwiesen: 

- 

1) Ann. d. Chem. 118, 119. 
1:ciiclit~' (1 .  11. r~licm. Grirllscli.ift. JaLrg. XSSV. 230 



0.1104 g Sbst.: 0.1758 g COa, 0.0519 g HaO. - 0.1816 g Sbst.: 0.2102 g 
COz. - 0.2509 g Sbst.: 0.2138 g AgJ. - 0.2324 g Sbst.: 0.1983 g AgJ. 

C10H14NJ. Ber. C 43.64, H 5.09, J 46.18. 
Gef. * 43.43, 43.56, )> 5.26, )) 46.06, 46.10. 

Das Jodid scheidet schon auf Zusatz r o n  kalter Natronlauge die 
iilige Base (Kairolin) ab. 

Aus 29 g Kairolin konnten i n  einem Fall auf die geschilderte 
Weise 5 g reinstes Hydrojodid gewonnen werden. Die Krystalle 
dieses Kijrpers wurden schon friiher \-on Hrn. Dr. A.  Fock ge- 
messenl); da  die neuerdings erhaltenen aber  wesentlich vollkommener 
ausgebildet waren, so wurde eine Neuberechnung aufgestellt, deren 
Resultate hier mitgetheilt seien. 

J o d w a s s e r s t o f f s a u r e s  Kai ro l in .  
Krystallsystem: monoklin. 

a : b : c : =  1.1023:1:1.3274. p=71053’. 
Beobachtete Formen : 

c={OOI] ,  b={010), m={l lO) ,  o = { i 1 1 )  und q={O21). 
Die etwas gelblich gefarbten Iirystalle sind meist tafelf6rmig naeh dem 

Pinako‘id c (001) und nach der Axe a verllngert. Manche lndividuen er- 
scheinen auch mehr prismatisch nach dem Doma q {Oel}. Die Dicke betrlgt 
etwa ‘ / a  mm, die Linge bis zu 3 mm. Von den angegebenen Formen treten 
b = (010] und o = { I l l ]  nur untergeordnet auf, geben aber ebenso wie 
m = { l l O )  gute Spiegelbilder, wahreni die Flachen des Domas q {021> ge- 
krummt erscheinen. 

- 

Beobachtet Berechnet 
m : m =  (llO):(liO)= 92040’ - 
m : c  =(110):(001)= 77036’ - 
o : c = (ill) : (001) = 
o:o = ( l l l ) : ( l l l ) =  88011’ 580 3’ 
b: q =- (010) : (021) = ca.210 210 37’ 

690 46’ - 
- - -  

Spaltbarkeit dentlich nach c {OOl). 
Ebene der optischen Axen = Symmetrieebene. 
Durch c{OOl] tritt eine optische Axe aus und zwar scheinbar ca. 100 

geneigt gegen die zugehorige Normale im stumpfen Winkel 8. 
Die Analyse des zweiten Jodides (vom Zersetzungspunkt 176O), 

welches im Unterschied zu dem ersten quartar ist, da  es von Alkali- 
laugen nicht verandert wird, stimmte scharf auf K a i r o l i n j o d m e t h y -  
I a t  (Dimethyltetrahydrochinoliniumjodid). 

0.2717 g AgJ. 
0.1021 g Sbst.: 0.1706 g COa, 0.052 g HnO. - 0.3361 g Sbst.: 

Q I H I ~ N J .  Ber. C 45.67, H 5.54, J 43.94. 
Gef. >) 45.57, 5.70, * 43.68. 

1) Vergl. E. We de k i n d ,  Zur Stereochemie des fiinfwerthigen Stickstoffs, 
Leipzig 1S99, S. 71. 



Das so erhaltene Kairolinjodmethylat wurde mit einem syntheti- 
schen Praparat verglichen: beide Kiirper stimmten sowohl im Schmelz- 
punkt als auch in der Krystallform vollkommen Gberein. Ueber 
Letztere theilt Hr. Dr. A. F o c k  freundlichst Folgendes rnit : 

K a i r  o l i  n j o d m e  t h J l a  t. 

a : b : c = 0.8386 : I : 0.5319. 
Krpstallform: rhombisch. 

Beobachtete Pormen: m = (110), a=f100), b=(010) und 0=(111). 
Zur Untersuchung lagen 2 Praparate vor, das eine synthetisch dargestellt, 

das andere bei der Einwirkung vou Jodessigsaurelthylester auf Kairolin er- 
halten. Beide erwiesen sich als vollig identisch. Die Krystalle sind pris- 
matisch nach dcr Vertioalaxe und etwa bis 4 mm lang und 1 mm dick. Von 
den Flachen der Prismenzone treten die Pinakoide a (100) und b (010) meist 
zuriick oder fehlcn auch ganz. Die Pyramide 0 (111) ist vielfach nur un- 
vollstandig ausgcbildet, indessen ohne dass sieh eine bestimmte Gesetzmai‘sig- 
keit erlrennen Iisst. 

Beobachtet Berechnet 
m : m = ( i  10) : (iio) = 790 55’ 
m:O ==(110):(111)=50° 23’ - 

- 

b:O ~ ( O l O ) : ( l l l ) ~  - 65O 49’ 
a : 0 = (100) : (I 11) = 60° 50’ 60° 45’ 

Spaltbarkeit ziemlich vollkommen nach c {OOl]. Ebene der optischen 
Axen = c (001). 

Durch jedc der Prismenfliichen tritt eine optische Axe aus, und zwar 
scheinbar etwa IS0 geneigt gegen die zugehorige Normate in der Richtnng 
zur Axe a. 

Bus 31 g Kairolin wurden auf dem geschilderten Wege 4 g 
reinstes Kairolinjodmethylat erhalten. 

J o d e s s i g s a u r e m e t h y l e s t e r  u n d  K a i r o l i n .  
Aequimolekulare Mengen der Componenten werden gut gemischt 

und ca. 24 Stunden sich selbst iiberlassen; die nach dieser Zeit aus- 
geschiedene Rrystallmasse wird an der Pumpe scharf abgesogen und 
rnit Aceton gewaschen. Diese Fraction (I) besteht zum griissten 
Theil aus dem normalen Additionsproduct, dern M e t h y l t e t r a h y d r o -  
c h i n o l i n i u m j  o d i d e s s i g s i u  re m e t h y l e s  t e r  (Zersetzungsp. 150- 
l55O), welcher schon fruher beschrieben wurde und identisch ist rnit dem 
Jodmethylat des Tetrahydrochinolinoessigsauremethylestersl). Durch 
laugsame Krystallisation aus warmem Wasser erhalt man die 
Fraction I in  triklinen Tafeln, welche von einer sehr geringen 
Menge farbloser Nadeln (11) begleitet sind. Letztere zersetzen sich 
grgen 170O und stellen feine Prismen dar, deren Ausliischungsrichtun- 
gen des Lichtes parallel und senkrecht zu den Kanten liegen. Trotz- 
dem rnit den vorhandenen kleinen Quantitaten keine Analyse ausge- 
- _______ 

I) Vergl. Ann. d. Chem. 118, 114. 
230 * 
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fiihrt werden konnte, ist kein Zweifel, dass sie aus K a i r o l i n j o d -  
m e t  h y 1 a t  bestanden, das ja  auch als Nebenproduct der Einwirkung 
von Jodessigsaureath ylester auf Kairolin auftritt. Hr. Dr. F o  c k  , 
der die Freundlichkeit hatte, die auf beiden Wegen erhaltenen PrB- 
parate krystallographisch zu vergleichen, theilt dariiber Folgendes mit : 
BEin Grund, an der Identitat der vorliegenden feinen Nadeln rnit 
Kairolinjodmethylat zu zweifeln, scheint mir nicht vorhanden zu sein j 
denn bei rhombischen Prismen (s. 0.) liegen die Auslijschungsrich- 
tungen parallel und senkrecht zu den Kanten, und wenn die Prismen 
klein und diinn werden, so erhalt man eben Nade1n.g 

Das Filtrat von Fraction 1, sowie das Waschaceion enthalten ein 
drittes Jodid, welches aus Wasser in grossen, gellen, scbarfkantigen 
Tafeln krystallisirt und sich bei 166-1670 zersetzt (111). Dasselbe 
wird durch Alkalilauge in der Kalte unter Abscheidung von Kairolin 
zersetzt und ist identisch mit dem einen Nebenproduct aus Jodessig- 
saureathylester und Kairolin, dem Ka i ro l inhydro jod id  (s. 0.). 

0.161 g Sbst.: 7.3 ccm N (19.50, 764 mm). 

Auch krystallographisch sind die auf beiden Wegen erhaltenen 
Hydrojodide identisch. 

Das Verhalten der beiden homologen Jodessigester gegen Kairo- 
lin unterscheidet sich somit nur dadurch, dass der Metbylester die 
Nebenproducte als letzte Fractionen liefert, wahrend dieselhen bei 
Anwendung des Aethylesters primar auftreten. 

Schliesslich sei zur Erganzung der friiher von nus dargestellten 
Reihe von Ammoniumjodidessigestern der 

CIUHI~NJ.  Ber. N 5.09. Gef. N 5.2. 

Chinoliniumjodid-essigsaureathylester, 
(CG H4: Cs Hs) N(CHs. COe Ca Hs) J, 

beschri eb en. 
Derselbe entsteht durch Mischen von molekularen Mengen Chino- 

lin und Jodessigsaureathylester und gelindes Erwarmen auf dem 
Wasserbade. Das Reactionsproduct ist eine zahe, braune Masse, die, 
auf Thon gestrichen, krystallinisch wird. Man wascht das anhaftende Oel 
mit Alkohol weg und erhiilt schliesslich nach ofterem Umkrystallisiren 
aus Alkohol schijne, braunrothe Krystalle, die bei 174O schmelzen. 

0.3427 g Sbst.: 0.2941 g AgJ. 

Nebenproducte wurden hier n i ch t  beobachtet. 
Aus diesem Ammoniumessigester nach dem Reductionsverfahren 

(Zinn und Salzsaure) Tetrahydrochinolinoessiffester darzustellen, ge- 
lang nicht; auch die Anwendung von Aluminiumamalgam fiihrte nicht 
zum Ziel. 

Hrn. Dr. A. F o c k  haben wir fiir seine oft bewahrte Hulfe 
wiederum verbindlichst zu danken. 

C ~ ~ H I ~ O ~ N J .  Ber. J 46.61. Gef. J 46.37. 




