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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. 
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hier ein fruchtbareres Arbeitsfeld und vor allen Dingen eine Gesetz- 
massigkeit zu finden. 

Versuche in dieser Richtung liegen bisher nur von 0. A s c h a n  
For, welcher in einer vorlaufigen Mittheilung I) iiber zwei verschiedene 
quartare Bromide ron der gemeinsamen Forme1 

berichtet; dieselbeu entstehen, wenn man einerseits N ,  3-Aethylen- 
dipiperidid mit Propylenbromid und andererseits das durch Einwirkung 
ron Propylenbromid auf Piperidin darstellbare N,N-Propylendipiperidid, 
(C, H10)N.CH(CH3).CHz. N(CbHlo), mit Aethylenbromid umsetzt. Die 
beiden Salze liessen sich bisher nicht in einander umwandeln; nahere 
Angaben iiber ihre Eigenscbaften und den Charakter der Isomerie 
sind bisher nicht bekannt geworden. 

Ein weiterer, ebenfalls von 0. A s  c h a n  angedeuteter Versuch 
beeweckte die Darstellung einer weinsiiureartig zusammengesetzten 
Verbindung rnit z w e i asymmetrischen Stickstoffatomen, und galt der  
Frage, ob dieselbe in formeller Analogie mit Kiirpern rom Weinsawe- 
bezw. Dialkyladipinsaure-Typus in  zwei inactiven Formen auftritt. Die 
E i n w i r k u n g  v o n  M e t h y l j o d i d  a u f  A e t h y l e n d i p i p e r i d i d .  welche 
zu einem derartigen Salz fiihrt, schien in der That  zwei verschiedene 
Kiirper zu liefern, die - durch fractionirte Krystallisation getrennt - 
sich urn 3O im Schmelzpunkt unterschieden. Da dieses Resultat, 
wenn es sich durch die in Aussicht gestellte weitere Untersuchung 
bestatigt hatte, nicht mit den weiter unten mitzutheilenden eigenen 
Untersuchungen harmonirt hatte, so bat ich Hrn. A s c h a n  um nahere 
Mittheilungen fiber diesen Gegenstand ; derselbe hat mir daraufhin 
folgende Angaben freundlichst zur Verfijgung gestellt, mit der Bitte, 
um gelegentliche Veroffentlichung: PBei weiterem Umkrystallisirm der 
einzelnen Fractionen des oben erwlhnten Aethylendipiperididjod- 
methylats erhalt man i d e n t i s c h  e Producte, was durch eine eingehende 
krystallographische Untersuchung festgestellt worden ist ; eine S t e r e o  - 
i s o m e r  i e ,  wie sie anfangs vermuthet wurde, Iasst sich also thatsachlich 
n i c h t  constatiren. Ebenso bildet sich bei der Einwirkung roil Benzyl- 
chlorid auf hethylendipiperidid nur  ein e i n z i g e s  Productcc 3). 

Da die citirten Piperidiniumsalze vom Typus N (R.  R )  (RI. Ra) .Hlg 
sind, also nicht eine so vollstandige Asymrnetrie aufweiseu, wie die 
ron  mir studirten asymmetrischen Ammoniumsalze, so habe ich, urn 
dem Problem naher zu kommen, in  Gemeinschaft mit Hrn. Dr. R. 

9 Diese Berichte 32, 985 [I8991 
3, Eingehende Mittheilungcn hat Hr. Aschan nach Abschluss der dies- 

beziiglichen Arbeiten in Aussicht gestellt,. 

9) 1. c. 993. 
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O e c h s l e n  zweiwerthige asymmetrische Ammoniumsalze der T e t r a -  
h y d r o c h i n  ol  i n -  und der T e t r a l l y  d r  o i s o  c h i n o l i  n -  Reihe darge- 
stellt, und zunachst auf ihre Einheitlichkeit hin untersucht. 

Durch A d d i t i o n  v o n  A e t h y i e n j o d i d  a n  N - M e t h y l t e t r a -  
h y d r o c h i  n o l i n  (K ai'r o l i n )  entsteht das  wohlcharakterisirte A e  t h y  - 
1 e n d i  k ai'r o 1 i n i  u m j o d i  d , Cz HI [(C, H1: C3 Hc) N .  CH& Jz, vom Zer- 
setzungspunkt 164-1 65O, welches sich 'durch fractionirte Krystalli- 
sation n i c h t  zerlegen lasst. 

Als ebenso einheitlich erwies sich die Combination von A e t h y l e n -  
j o d i d  rnit 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 ,  
C8H4 [ i - (CbH4: C3 He) N (CHs . CO2 CZ HJ]j J2, ein beetandiges iind schon 
krystallisirendes, z w e i fach asymmetrisches Aminoniumsalz. 

I n  Uebereinstimmung mit den A s c  h an'schen Versuchen scheint 
also die Erzeugung von zwei asymmetrischen Stickstoffatomen in der- 
selben Molekel n i c h t  Veranlassung zu geben zu gleichzeitigem Auf- 
treten von Stereoisomeren, im Oegensatz zu den entsprechenden Ver- 
bindungen des asymmetrischen ICohlenstoffs (vergl. die analog consti- 
tuirten, stereoisomeren n,n-Dialkyladipinsauren, CaH4 [CH(R) . CO OHIa). 

Da es nun aber doch denkbar war, dass diese zweisaurigen 
nsymmetrischen Ammoniumsalze bei der Darstellung auf v e r s c h i e -  
d e n e m  Wege in isomeren Formen erhiiltlich waren, so wurden dieselben 
auch durch Addition von Jodalkyl bzzw. Jodessigester an die betreffen- 
den Aethylenditetrahydrochinolide aufgebaut l). 

Piir die zweite Synthese des A e t h y l e n d i - t e t r a h y d r o i s o -  
c h i n  o l i n  i u  m j o d i d -  e s sigs a u r  e e s t e r s  wurde zunachst das bisher 
unbekannte Cz H1 (i-ct; Hq 
: CsHa:N)3, durch Umsetzung von Aethylenbromid (1 Mol.) rnit Tetra- 
hydroisochinolin (2 Mol.) gewonnen. Wird nun diese Aethylenbase 
mit einem Ueberschuss von Jodessigester (mehr als 2 Mol.) gelinde 
erwarmt, so erhalt man ein entsprechend dem Schema: 

,CHz. CH3 CHz . CHa, 

/'\ /\ 
Cz ffs Oa C.HaC J J CHa .COO Ca H6 

A e t h y 1 e n d i -  t e t  r a h y d r o  i s o c h i n  o l  i d  , 

I. CgHi-, iC6H4 2 C H ~  .N. C H ~ .  C H ~ .  N - C H ~  

gebildetes Jodid, welches denselben Halogengehalt hat, wie das  oben 
rrwahnte Product der Einwirkung von Aethylenjodid auf Tetrahydro- 
isochinolino- N-essigsaureathylester : 

CH2.CEI2 CHa. CH2 

CH2. N+- CHz . CH2-N ~- CHs' 
11. CGE-14 I , J  J, I , CsH4 . 

C Ho . COaCaH6 CH?. CO2 Ca Hs 

') Eino kurze vorliufige Mittheilung uber diese Versuche wurde schon in 
den Comptes Rendus do 1'Acatlkmie desscienees 134,1356 ff. [I9021 verijffentlicht, 
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Wahrend das Product 11 sehr stabil iet und relativ hoch schmilzt 
(bei 169O), ist das isomere, nach I erhaltene Salz so unbestandig, dass 
es schon durch die Sonnenwarme und durch lauwarmes Wasser zersetzt 
wird, und wenig oberhalb 50° unter starkem Schaumen und unter Ab- 
spaltung von 1 Mol. Jodessigester schmilzt. Es lasst sich nicht 
einmal ohne Zersetzung umkrystallisiren : man erhalt statt des ur- 
spriinglichen Productes ein Jodid, welches sich der Analyse zur Folge 
ala das  M o no additionsproduct mit nur e i n  e m  pentavalenten stick- 
stoffatom erweist: 

'C H I .  
CHz . CH2 CHa . CHa 

' 

I-.. 
CH2. N .  CH2. CH2.N - CH/ 

Ca H5 Oe C.  H2C J 
Dieses bestandige Salz bildet sich ausserst leicht aus dem labilen 

Product I, wahrend das stabile Isomere I1 auch beim Schrnelzen un- 
verandert bleibt und dabei nicht im Geringsten nach Jodessigester 
riecht. 

Eine Umlagerung des labilen Isomeren liess sich in Folge dieser 
Eigenschaften nicht durchfuhren. 

Auch das A e t  h y 1 e n d i -  k ai'ro 1 i n i  u m j  o d i d ,  Ca Hq [ ( C ~ H ~ : C I H ~ ) S  
-CH&.J2, (S. 0.) wurde auf dem z w e i t e n  miiglicheo Wege, namlich 
durch Addition von 2 Mol. Methyljodid an Aethylendi-tetrahydrochinolid, 
C B H ~ [ ( C ~  H4:Cs H6) NI, dargestellt; das so erhaltene Jodid ist eben- 
falls verschieden YOU dem Einwirkungsproduct von Aethylenjodid auf 
N-Methyltetrahydrochioolin. 
ser Ammoniumsalze sol1 spater im Zusammenhang mit einern dritten 
P a a r  isomerer Jodide, welche sich vom N-Aethyltetrahydroisochinolin 
ableiten, berichtet werden. 

Ueber die Natur  dieser neuen Isomerie uud etwa aus derselben 
sich ergebende Schlussfolgerungeu miichten wir uns nicht eher aus- 
lassen, als bis eine Reihe von Beispielen gefunden und eingehend 
untersucht ist; vor allem gilt es, ein P a a r  zu finden, in  welchem das 
labile Isomere einen hiiheren Grad von Bestandigkeit besitzt a13 in 
dem vorliegenden Fall, sodass Urnlagerungsversuche, Darstellung von 
Salzen mit anderen Sauren, von Doppelsalzen etc. moglich sind. Nur 
auf eins sei jetzt hingewiesen, auf das  unterschiedliche Verhalten dieser 
Verbindungen mit zwei asymmetrischeu S t i c k s t o f f a t o m e n  gegeniiber 
solchen mit zwei asymmetrischen K o h l e n s t o f f a t o m e u ;  wahrend 
Letztere durch S u b s t i t u t i o n  zu Stande kommen , wobei die beiden 
Isomeren gleichzeitig auftreten, entstehen die asymmetrischen Stickstoff- 
atome durch A d d i t i o n  und scheinen erst bei der Herstellung auf ve r - 
s c h i e d e n e m  Wege zu getrennten isomeren Formen zu fuhren. D a m  
kommt noch der relativ grosse Unterschied in der Stahilitat der heiden 

Ueber Darstellung und Eigenschaften die 
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Kiirperklassen, sodass die Analogie zwischen zweiwertbigen asyni- 
niietrischen Stickstoff- und Kohlenstoff-Verbindungen 31s eine ziemlich 
unvollkommene zu bezeichnen ist. 

Zu priifen bleibt endlich noch die interessante Frage, welches tier 
briden isomeren Salze in  die optischen Antipoden zerlegbar ist, d. h. 
welche Form dem Traubensaure-, und welche dem Meeoweinsaure- 
Typus  entspricht. 

Im Folgenden seien die wichtigsten Angaben iiber Darstellung 
und Eigenschaften der beiden A e t h y l  e n  d i -  t e t r  a h y  d r o i  s o c  h ino - 
liniumjodidessigsaureathylester nach Versuchen von Hrn.  R. 
0 e c h s l e n  kurz mitgetheilt: 

S t a b i l e s  S a l z .  - 1 Mo1.-Gew. reines Aethylenjodid wird unter 
gelindem Erwarmen in  2 MoLGew. Tetrahydroisochinolino-If-essig- 
saureathylester') aufgelijst: nach etwa 8 Tagen hat sicb eine zahe, 
schwiirzliche Masse gebildet, welche durch wiederholte Krystallisation 
aus siedendem Alkohol hiibsche, gelblich gefiirbte Krystallchen liefert, 
die bei 16&-1690 schmelzen. Durch zweimaliges Umliisen aus Alko- 
hol -Aether erhalt man fast farblose, mikroskopische Tafelchen, die bei 
derselben Temperatur schmelzen und bei 1000 getrocknet werden k6nnen. 

C?B Hss01Nn Jz. Ber. J 35.28. Gef. J 35.56. 
0.13G9 g Sbst.: 0.0901 g Ag J. 

Dieses Salz ist relativ bestilndig und spaltet beim Scbnielzen 
reinen Jodessigester ab. Versuche, durch fractionirte Krystallisation 
ein etwa vorhandenes Isomeres zu fassen, waren stets ergebnisslos. 

L a b i l e s  Salz.  - Das znr Herstellung dieser Combination er- 
forderliche 

A e t h y  l e  n d i - t  e t r  a h  y d r o i  so c h i n  o l i  d, Cs HJ [(i. CsHq: CsHg) N]2: 

wurde durch Vermischen von 1 Ma1.-Gew. Aethyleubromid mit 2 MoL- 
Gew. Tetrahydroisochinolin gewonnen: nach 12-stiindigem Stehen bei 
Zirnmertemperatur hat  sich eine zahe, rotbbraune Masse gebildet , die 
ohne weiteres in  moglichst wenig Alkohol geliist wird, worauf man 
mit Natronlauge Eberslittigt und einige Male ausiithert. Nach dem 
Trocknen und Verdnmpfen des Aethers hinterbleibt ein dunkel ge- 
farbter Syrup, der nach kurzer Zeit krystallinisch erstnrrt. Die Roll- 
base wird i n  Ligroi'n gelijst und mit Thierkohle bis zur Entfarbuog 
gekocht j nach dem Verdunsten des Liisungsmittels im Vacuum iiber 
Paraffin scheiden sich hubsche, rhomboedrische, schwach gelb gefiirlte 
Krystalle ab, die bei 95 -96O achmelzeo. 

1) Ueber Darstellung und Eigenschaften dieser Tertiiirbase vergl. die vor- 
stelionde Mittheilung YOU E. Wedelr ind und R. O e c h s l e n .  
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0.1021 g Sbst.: 0.3066 g C02, 0.0785 g HaO. 
CzoBarN2. Ber. C 82.19, H 

Gef. * 81.9, )) 

S.22. 
S.G. 

E i n w i r k u n g  v o n  J o d e s s i g s a u r e a t h y l e s t e r  a u f  A e t h y l e n -  
d i - t e t r a h y d r o i s o c h i n o l i d .  Liist man 1 Mo1.-Gew. der Base in  
2 Mo1.-Gew. des Esters unter vorsichtigem, gelindem Erwtirmen auf, 
so erstarrt die Miscbung beim Erkalten zu einer zahen Masse, welche 
jedoch beim Durchkneten mit absolutem Aether krystallinisch wird 
und ein gegen 50° schmelzendes, gelbliches Krystallpulver liefert. Ver- 
sucht man, dasselbe durch Liisen in Essigester und Fallen mit Ligroi'n 
zu reinigen, so erhalt man allerdings farblose, mikroskopische Kry- 
stallchen, dieselben schmelzen aber  nunmehr bei 158 - lSo und haben 
der Analyse ziir Folge einen Jodgehalt, welcher dem M o n  oadditions- 
product C ~ H ~ [ ( ~ - C ~ H ~ : C S H ~ ) N ] ~  (J. CH2.COzCa HB) entspricht: 

0.177 g Sbst.: 0.0839 g AgJ. 
Cz+HsiN%OaJ. Ber. J 25.1. Gef. J 25.61. 

Dieser Aethylendi-tetrahydroisochinolinium-monojodid- 
e s s i g s a u r e a t  b y 1 e s t e r  ist ein relativ bestandiges Salz. 

Zur Isolirung des gewiinschten D i additionsproductes wurde fol- 
gendes Verfahren befolgt : 1 Mo1.-Gew. Aethylen-di. tetrahydroisochinolid 
wurde mit etwas mehr als 2 Mo1.-Gew. Jodessigester in ein Rohr 
eiugeschmolzen und 11/2-2 Stdn. auf 40-50° erwarmt; nach den1 
viilligen Erkalten wurde die braunliche Masse mit Aether gut durch- 
geknetet, wodurch dieselbe wieder in  ein gelbliches Krystallpulver 
cerwandelt wurde. Dieses wurde sofort abgesaugt, bis zum viilligen 
Verschwinden des Jodessigestergeruches griindlich mit absolutrm Aether 
gewaschen und im Vacuum unter Abschluss von Licht und Warme 
bis zum constanten Gewicht getrocknet. Dieses hellgelb gefarbte 
Jodid ist gernchlos und schmilzt zwischen 51 und 53O nnter Dunkel- 
farbung und starkem Schaumen ; hierbei wird Jodeseigester abgespnlten 
- a n  den unertriiglichen, zu Thranen reizenden Dampfen leicht er- 
kennbar -, und es  hinterbleibt das oben beschriebene Monoadditi- 
onsproduct vom Schmp. 158-1559O. Auch beim Kochen mit Wasser 
tritt  starker Jodessigestergeruch auf, unter Abscheidung des Mono- 
additionsproductes. Da sich das labile, primare Salz, wie schon er- 
wlhnt, nicht ohne Zersetzung umkrystallisiren lasst, so musste die Jod- 
bestimmung mit den1 Rohproduct ausgefiihrt werden. Eine scharfe 
Uebereinstimmung mit der  berechneten Zahl konnte somit nicht er-  
martet werden ; das nachfolgende Resultat lasst aber doch keinen Zweifel 
dariiber, dass das gesuchte Diadditionsproduct vorlirgt: 

Cas H3804N2J2 .  Ber. J 35.28. Gef. J 34 27. 
0.2026 g Sbst.: 0.1602 g Ag J. 
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Das frisch gewonnene Salz ist trocken und geruchlos, verschmiert 
a b r r  oberflachlich beim Liegen im Praparatenglas nach einem Tage 
und ist so unbestandig, dass es schon am S o n n e n l i c h t  in kurzer 
Zeit zersetzt wird. Beim Krystallisiren am absoluteni Alkohol erhalt 
man ebenso wie aus Essigester, ausschliesslich das Monoadditionspro- 
duct. In  kaltem Chloroform lost sich zwar das  primare Salz leicht 
nuf, beim freiwilligen Verdunsten des Losungsmittels hinterbleibt aber 
ein brlunlichcs, nicht krystallisirbares Oel, das  etwas nach Jodessig- 
ester richt. 

1 a b i 1 e A e t  h y 1 e n  d i- t e t r a h y d r ois o c h i n  o l i n  i u m j o d i d  - 
e s sig s a u r e  a t  h y l e s  t e r  existirt also nur bei Temperaturen unter 50° 
nnd wie es scheint, auch nur im ungelosten Zustande, da  die Auf- 
lijsung mit mehr oder minder grosser Dissociation verbunden ist. 

D e r  

228. H. Decker und H. Engler:  Ueber einige Ammonium- 
verbindungen. 

[Z w 6 1 f t  e Yi t t h eilu n g 9.3 
(Eiugeg. am 23. Marz 1903; mitgeth. in der Sitzung vou Hm. W. M a r c k w a l d )  

Die Umlagerung der Cyclammoniumhydroxyde in die iaomeren 
Oxydihydrocyclamine scheint bei einigen Amino- und Oxy-Derivaten 
derselben nicht in  normaler Weise einzutreten. Aus den Literaturnn- 
gab en iiber die verschiedenen, hierher gehorenden Verbinduugen 
lasst sich ersehen, dass sich in einigen Fallen bestandige, betaynartige, 
vom Ammoniumtypus sich ableitende Anhydride bilden, in denen die 
Wanderung dea Sauerstoffs vom Stickstoff zum Kohlenstoff nicht mehr 
stattfindet. In denselben wird jetzt allgemein die Briickenbindung des 
Sauerstoffs angenommen. Daneben sind andererseits Verbinduugen be- 
kannt, die sich von stellungsisomeren Oxyderivaten ableiten, dieselbe 
Zusammensetzung, aber durchaus abweichende Eigenschaften zeigen, 
und i n  denen der Einea) von uns die Ketonbindung des Sauerstoffs, 
gegenuber der  hauptsachlich von 0. F i s c h e r  auch in diesen Fallen 
gebrauchten Bruckenbindung vertheidigt hat. 

Wir haben nun direct die Eigenschaften zweier solcher Tsoineren, 
des sich von 2-Oxychinolin ableitenden I - M e t h y l - 9 - C h i n o l o n s  
nnd des von 6-Oxychinolin sich ableitenden, Yon C l a u s  und H o -  

9 Diesc Berichte 3.5, 2588 [1902]. 
?) Jonrn. fiir prakt. Chem. [3], 62, 266. Zur Constitution der Pyridonc etc. 
3, 2-Keto- 1 -Methyl- 1.2-Dihpdrochinolius. 


