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226. E. Wedekind  und R. O e c h s l e n :  Ueber asymmetrische 
quartare Ammoniumsalse der Tetrahydroisochinolinreihe. 
(XII. Mi t the i lungl )  uber  d a s  f h n f w e r t h i g e  St ickstoffatom.)  

[Aus dem chemischen Laboratorium der Universitat Tubingen.] 
(Eingegangen am 2. April 1903.) 

Vor einiger Zeit haben wir in riner Abhandlung2) BUeber tertiiire 
und quartare Tetrahydroisochinolinbasen ; ein Beitrag zur Stereochemie 
des Stickstoffesa festgestellt, dass die Vereinigung von 8- Benzyltetra- 
hydroisochinolin und Jodathyl einerseits, sowie von N- Aethyltetra- 
hydroisochinolin und Benzyljodid anderereeits zu ein und demselben 
quartaren Salz, dem monoklin krystallisirenden A e t h y l -  b e n z y l -  
tetrahydroisochinoliniumjodid vom Schmp. 133" fiihrt; dieses 
asymmetrische Ammoniumsalz existirt also nnr  in  e i n e r  Form (ana- 
log den friiher studirten asymmetrischen Quartarsalzen der Piperidin- 
und der Tetrahydrochinolin-Reihe). 

Da nun die tertiaren Tetrahydroisochinolinbasen relativ stark und 
eiemlich leicht zuganglich sind, so haben wir m e  die Aufgabe gestellt, 
asymmetrische quartare Salze dieser Reihe mit noch grosseren Radi- 
calen - moglicbst auf zwei verschiedenen Wegen - darzustellen 
und auf das Isomerieproblem hin zu untersuchen. 

Diesem Zwecke diente zunachst der B e n  z y 1 t e t r a  h y d r o i  s o c h i -  
noliniumjodidessigsiureathylester, 

,C Ha. C Hz 
CS H4, CHa. N. (CH2. CsHg). (C Hs . COaCaHg). J, 

welcher sich sowohl durch Combination von J o d e s s i g s a u r e e s t e r  
niit N- B e n  z y I t  e t r a h  y d r o i  soc h i n o  l inz) ,  a ls  auch durch Einwirkung 
von B e n z y l j  o d i d  auf T e t  r a h y d r  o ieo  c hi  no  1 i n o -  N- e B B i g s  a u r  e -  
e s t e r daretellen lasst. 

C o m b i n a t i o n :  N - B e n z y l t e t r a h y d r o i s o c h i n o l i n  + J o d e s s i g -  
s il U r e a t  h y 1 e s t e r 3). 

Eine Mischung von 3.1 g Base mit 3 g Jodessigester erwarmt 
sich nur schwach und wird allmahlich zahe; nach 8 Tagen ist allee 
fest geworden. Das Jodid lost sich in siedendem Aceton und schieset 
daraus beim Erkalt.en in  gelblichen Rrystallen a n ,  die bei 149O 
schmelzen , nach wiederholter Reinigung aber den constanten Zerset- 
zungspunkt 154-1 55O zeigeu. 

l) F r ~ h e r e  Mittheilungen, diese Berichte 32, 511 ff., 517 ff., 732 ff., 1409 
3561 ff. [1899]; 34, 3898 ff. [1901]; 35, 178 ff., 766 ff., 1075 ff., 3580ff., 3907 ff. 
[1902]; vergl. auch E. W e d e k i n d ,  Anu. d. Chem. 318, 9Off. [1901]. 

3 Diese Berichte 34, 3986 [1901]. 3) loc. cit. 3991. 
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0.1224 g Sbst.: 0.?457 g COz, 0.0613 g &O. 
C ~ D H ~ ~ O ~ N J .  Ber. C 54.92, H 5.49. 

Gef. N 54.75, D 5.6. 

C o m b i n a t i o n :  T e t r a h y d r o i s o c h i n o l i n o -  N -  e s s i g s a u r e a t h y l -  
e s t e r  + B e n z y l j o d i d .  

Benzpljodid wird in der gleichen Gewichtsmenge Tetrahydroiso- 
chinolinoessigester (iiber Darstellung und Eigenschaften desselben vergl. 
w. u.) aufgeliist; nach wenigen Augenblicken erfolgt die Reaction 
unter starker Erwarmung. Die erhaltene compacte Masse wird aus 
siedendem Aceton urnkrystallisirt: man erhalt dieselben gelblichen 
Krystalle , wie aus der Combination Benzyltetrahydroisochinolin + 
Jodessigester; auch der Zersetzungspunkt ist derselbe (154- 155O). 

Q O H ~ ~ O ~ N J .  Ber. J 29.06. Gef. J 28.86. 

Demnach existirt also auch der B e n z  y 1 t e t r a  h y d r  o i soc  h i n o -  
liniumjodidessigsaureathylester, CsH4: C3H6 : N (C7H7) (CH2. 
COaCaHg) J, der auf zwei Wegen leicht zuganglich ist, nur in e i n e r  
Form,  trotz eines Molekulargewichtes von 437 und trotz des erheb- 
lichen Unterschiedes in den eingefiihrteu Radicalen. 

Wenn man ferner bedenkt, dass in  dem angefiihrten Falle die 
Versuchsbedingungen - Bildung der cpartiiren Verbindungen o h  n e 
Warmezufuhr , Krystalliaation aus hydroxylfr e i e m Lijsungsmittel - 
fur die eventuelle Auffindung von isomeren Snlzen ale ausserordentlich 
giinstige zu bezeichneii sind, so drangt sich die Ueberzeugung aqf, 
dass quartare Ammoniumsalze mit e i n  e m  asymmetrischen Stickstoff- 
atom im allgemeinen n i c h t  in  isomereu Formen') auftreten; fiir die 
Reihe der c y c l i s c h e n  asymmetrischen Snlze kann dieser Satz jetzt 
auf Grund zahlreicher Versuche als einwandfrei bewiesen gelten. 

Fiir die strreocheniische Theorie wiirde sich hieraus eine weitere 
Analogie zwischen Verbindungen mit e i n e m  asymmetrischen K o h l e n -  
s toffatom und solchen, die e i n  asymmetrisches S t i c k s t o f f a t o m  ent- 
halten, ergeben: beide Kijrperklassen existiren nur  in  e i n e r  i n a c t i v e n  
Forma), welche uber unter geeigneten Bedingungen in die b e i d e n  

0.1818 g Sbst.: 0.09il g Ag J. 

l) Die merkmiirdige Isomerie der BenzyIallylphenylmethylammoniumsalze 
ist vorlaufig noch ein Riitbsel; auch die Versuche von A. H s n t z s c h  und 
A. H o r n  (diese Berichte 35, 883 [1902j) haben nach dieser Richtung keine 
Klarung gebracht. 

2, Diese Thatsache wird sich mit der Werner'schen Ammoniumtheorie 
schwerlich in Einklang bringen lassen, da dieselbe schon f t r  einen geringeren 
Grad von Asymmetrie Isomere verlangt. 

Berichte d. D. ohem. Gesellschaft. Jahrg. XXXYI. 75 
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o p t i s c h - a c t i v e n l )  Componenten zerlegt werden kann. Die asym- 
metrischen Stickstoffverbindungen sind - abgesehen von der durch 
den Valenzwechsel des N -  Atoms bedingten relativen Unbestandigkeit - 
nur dadurch von den entsprechenden as. C-Verbindungen unterschieden, 
dass sie stets Elektrolyte sind und in wassriger L6sung asymmetrische 
- gegebenen Falls auch active - I o n e n  bilden. 

I m  Verlauf unserer oben geschilderten Versuche haben wir  uus 
bemiiht, die Additionsfahigkeit der tertiaren Tetrahydroisochinolinbasen 
zur Darstellung eines weiteren asynimetrischen Salzes, des P h e n a  cy 1 - 
t e t r a  h y d r  oiso c h i n o l i n i u  ni b r o m i d  - e s R ig s a u  r e a t  h y 1 e s t e r s , 

,C H2 . CHz 
cs H41CHa. N. (C Hz . CO.  Cs . HS) . (CH2. C 0 2 .  Cz HB). Hr, 

zu verwerthen; derselbe enthalt zwei sauerstoffhaltige, ihrem Charakter 
nach durchaus verschiedene Radicale. Leider liess sich dieses Salz 
nur auf e i n  e m  Wege,  namlich durch Combination von Tetrahydro- 
isochinolino-N-essigsaureathylester rnit Phenacylbromid gewinnen, d a  
das zu diesern Zwecke dargestellte N-Phenacyltetrahydroisochinolin (s. 
w. u.) mit Bromessigsaureiithylester nicbt mehr in  ausreichender Weise 
reagirt. 

Sehr leicht entsteht aber das gewiinschte Salz durch Mischen 
der aquimolekularenMengen von Phenacylbromid (4.4g) und Tetrahydro- 
isocbinolino-N-essigsaureatbylester (4.8 g): die Vereinigung erfolgt unter 
schwacher Erwarmung ziemlich schnell. Die gebildete, durchsichtige, 
zahe Masse wird in  Aceton gelost und unter guter Kuhlung vorsich- 
tig mit Aether wieder ausgefallt: der anfangs ijlige Niederschlag wird 
durch Reiben mit dem Glasstab fest und krystallinisch. Nach drei- 
maliger Reinigung zeigen die erhaltenen, fast farblosen, mikroskopiscben 
Krgstallchen den Zersetzungspunkt 89 - 90°; dieselben werden im 
Exsiccator bis zur Crewichtsconstanz getrocknet. 

0.1585 p Sbst.: 0.0704 g AgBr. 
CzlHar03NBr. Bcr. Br 19.14. Gcf. Br 18.9. 

Dieses Bromid ist wenig bestandig - ein Umstand, der ebenfalls 
seine Bildung auf dem zweiten Wege erschweren wird. 

Es eriibrigt nun noch die Beschreibung der beiden, bisher unbe- 
kannten Tertiiirbasen, deren Darstellung fur die oben geschilderten 
Combinationen erforderlich war : 

1) Ueber das Activirungsproblem in der Reihe der asymmetrischen 
Ammoniumsalze mird demngchst eine Arbeit an anderem Orte erscheinen. W. 
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S a u e r s t of f haltige t e r ti ar  e T e tr a l l y  d r o is o c h i n o 1 i n  basen 
lassen sich nicbt durcb Hydrirung I) der entsprechenden Isochinolinium- 
verbindungcn gewinnen, wohl aber durch Umsetzung2) von 2 Mol. 
Tetrnhydroisochinolin 3) rnit 1 Mol. der entsprechenden Halogenver- 
bindung. 

T e t  r a h y d r oi  s o c h i n  o l i  n o - N -  e s sig s a u r  e 1 t h y  1 e s t e r  , 
(i-Cs H4: CB Hs) :N.  CHa . CO2 Ca Hs. 

Eine Mischung von 16 g Tetrahydroisochinolin (2 Mol.) und 7.9 g 
Chloressigsaureathylester (1 Mol.) erwarmt sich sehr stark und triibt 
sich sofort unter Ausscheidung von Krystallen. Nach einigem Steben 
extrahirt man das Krystallmagma erschopfend rnit siedendem Aether 
und fractionirt die nach dem Abdunsten des Aethers hinterbleibende 
Tertiarbase unter vermindertem Druck;  bei 184-1850 ging unter 16 mm 
Druck ein schwach gelb gefarbtes Oel von charakteristischem Geruch 
iiber, das wiederholt rectificirt wurde. 

0.147'3 g Sbst.: 0.3835 g COz, 0.1039 g HzO. 
C I ~ H I ~ O ~ N .  Ber. C 71.?3, H 7.76. 

Gef. )) 71.08, )) 7.86. 

Das wahrend der Reaction ausgeschiedene Tetrahydroisochinolin- 
chlorhydrat wurde getrocknet und gewogen: gef. 10.7 g, wahrend bei 
vollstandiger Umsetzung 1 I g zu erwarten sind. Trotzdem betragt 
die Ausbeute an r e i n e r  Base nur  7.2 g = 52.6 pCt. der Theorie. 

Tetrahydroisochinolinoessigsaureatbylester ist ein wasserklares Oel, 
das  sich in Salzsaure unter schwachem Erwarmen und unter geriuger 
Nebelbildung aufliist. 

N -  P h e n  a c  y 1- t e t r a  h y d r  o i s o c h i n o  1 i n  , 
(i-CeH4: C3 Hs): N. CHZ . CO .Cs Hh. 

Man bringt MO].-Gew. Tetrabydroisochinolin rnit einem Mo1.- 
Gew. m-Bromacetopbenon zusammen, wobei man zweckmassig unter 
gleichzeitiger Kiihlung mit etwas h e t h e r  verdunnt: der Eintritt der  
Reaction macbt sich durch ziemlich lebbafte Selbsterwarmung bemerkbar. 
Nnch Beendigung derselben extrahirt man die Masse wiederholt rnit 

l) Auch der normale Chinoliniumjodidessigsaureitthylester lLsst sich n i c h t 
zu Tetrahydrochinolino-A'-essigszureathylester reduciren, selbst Aluminium- 
amalgam fiihrt nicht zum Ziel. 

a) Analog dem Verfahren in der Tetrahydrochinolinreihe, vergl. Kunc  ke l l .  
diese Berichte 30, 57G [1897], und W e d e k i n d ,  Ann. d. Cbem. 318, 112[1901!. 

3) Durch wiederholte Reduction des Isochinolins mif Zinn und Salzsaure 
liann man die Ausbeute an hydrirter Base sehr verbessern; dae Ilydrirungs- 
verfahren mit Natrium in siedendem Alkohol hat nur den Vorzug der 
Schnelligkeit. 

- - *  13 
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siedendem Aether, welcher nach dem Verdampfen einen braiiiii othen, 
allmahlich krystallinisch werdenden Riickstand hinterlasst; derselbe 
wird auf Thon ausgepresst und rnit Alkohol ausgespritzt. Durch 
Iirystallisation aus siedendem Alkohol erhalt man die neue Base in 
gelben Nadelchen, die bei 100- I010 schmelzen und im Vacuum 
getrocknet werden. 

0.1065 g Sbst.: 0.316 g COz, 0.0666 g HzO. 
C17H17ON. Ber. C 81.27, H 6.77. 

Gef. * 80.92, * 7.00. 

Die Ausbeute liisst sehr zu wiinschen iibrig und hangt im Uebrigen 
von der Reinheit des verwandten Phenacylbromides ab. 

Phenacyltetrahydroisochinolin liist sich in  Bromessigsaureathyl- 
ester nicht auf; um die Einwirkung der beiden Stoffe auf einander 
(s. 0.) zu erleichtern, wurde daher unter Zugabe von wenig Aceton 
bis zur Losung gelinde erwarmt. Nach dem Verdunsten des Losungs- 
mittels wurde noch kurz bis zum Schmelzen der Mischung erwarmt; 
Letztere erstarrte zwar beim Erkalten zunachst, wurde dann aber  
schnell schmierig und farbte sich dunkel, sodass es nicht miiglich war, 
ein quartiires Additionsproduct zu fassen. 

Endlich seien unsere friiheren Angaben') iiber das  N-B e u z y l -  
t e t r  a h  y d r o i  s o c  h i 11 o 1 i n  durch einige nachtragliche Beobachtungen 
erganzt. W i r  hatten gefunden, dass die bisher kaum bekannten tertiiiren 
Tetrahydroisochinolinbasen in meist guter Ausbeute zuganglich Bind, 
wenn man die entsprechenden Isochinolinhalogenalkylate rnit Zinn 
und Salzsaure hydrirt. Wiihrend Isokairolin (N-Methyltetrahydro- 
isochinolin) und N- Aethyltetrahydroisochinolin mit Ausbeuten von fast 
80 pCt. der Theorie gewonnen werden konnten, bildete das N-Beozyl- 
tetrahydroisochinolin zunachst insofern eine Ausnahme, als es in 
hedeutend geringeren Mengen entstand (27 pCt. der Theorie). Bei 
wiederholter Darstellung dieser Tertiarbase konnten wir nun die Aus- 
beute - durch mehrmalige Hydrirung des Ausgangsmaterials (Isochino- 
linjodbenzylat) - wesentlich verbeesern, und zwar bis auf 43 pCt, 
der Theorie. 

Bei dieser Gelegenheit wurde ein charakteristisches Salz des  
A'-Benzyltetrahydroisochinolins, niimlich das p r i m a r e  0 x a l a t ,  dar- 
gestellt. 

Dasselbe erhalt man, wenn die Base mit einer alkoholischeo 
Liisuug von Oxalsiiure zusammengebracht wird : das gebildete Salz 
wird sofort rnit einer hinreichenden Menge Aether ausgefiillt und durch 
wiederholte Krystallisation aus Alkohol-Aether i n  farblosen Nadelchen 

1) Diese Berichte 34, 3986 ff. [1901]. 
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gewonnen, die bei 1980schmelzen uod fiir die Analyse bei IOOOgetrocknet 
werden: 

0.1072 g Sbst.: 0.2703 g COz, O.OG18 g HaO. 
( C ~ H I ~ : C ~ H ~ ) N . C ' I H ~ . H ~ C ~ O ~ .  Ber. C G9.01, H 6.07. 

Gef. P 65.77, n 6.45. 
Die wassrige Liisung des sauren oxalsauren N-Benzyltetrahydro- 

isochinolins riithet Lnkmuspapier deutlich. 

227. E. Wedekind: Ueber zweisaurige aspmmetrische 
Ammoniumbasen und uber eine neue Stickstoffisomerie. 

(XI11 M i t t  h e i 1 u n g') ii b e r  d a s  f ti n f w e r t h i g e S t i c k s  t o  f f a t o ni.) 
[Aus dem chemischen Laboratorium der Universitiit Tiibingen] 

(Eingegangen am 2. April 1903.) 

Seit der AufGndung der  beiden isomeren Salzreihen des Benzyl- 
ally1 phenplmet hylammoniumhydroxgds, (C, El,) (Cs Hs) (CS H,) (CH,) N 
. Hlg2), welche sich ergeben durch Combination von Jodallyl mit 
Benzylmethylanilin bezw. von Jodbenzyl rnit Methylallylanilin einer- 
seits, sowie durch Addition von Jodmetbyl a n  Benzylallylanilin anderer- 
seits, ist es mir nicht gelungen, weitere Heispiele fiir diese eigenthiim- 
liche Isomerie zu finden, trotzdem uoter den verschiedenartigsten Basen 
bezw. dereii quartaren Combinationen nach solchen gesucht wurde. 
In Gemeinschaft rnit Hrn. F. O b e r h e i d e  habe ich zwar neuerdings 
eine Andeutuug fiir eine derartige Isomerie bei den entsprechenden 
asymrnetrischen O r t  h o - T  olylammoniurnsalzen gefunden, woruber 
demnacbst bericbtet werden sol1 j indessen lehren die zahlreichen son- 
stigen negativen Versuche 3, unter scheinbar sebr giinstigen Bedin- 
gungen, dass die Aussicht, isomere e i n  werthige Ammoniumsalze auf- 
zufinden, eine sehr geringe ist. 

Da sornit das Auftreten von inactiven Isomeren bei Verhindungen 
mit e i  n e m asymmetrischen Stickstoffatom - abgesehen von seiner 
Seltenheit - von besonderen, noch uobekannten Factoren abzuhangen 
scheint, so habe icb midi  nunmehr der Untersuchung von z w e i -  
saurigen asyrnmetrischen Ammoniumbasen zugewandt, in  der  Hoffnung, 

1) Friihere Mittheilungen, vergl. Fussnote 1 auf S. 1358. 
2, Diese Berichte 32, 517, 35G1 ff. [1893]; vergl. auch Hantzsc l i  und 

9 Vergl. auch die vorstehende Mittheilung von E. Wedckind  und 
Horn ,  diese Berichte 35, 883 [1902]. 

R. Oechslen. 


