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640. E. Wed ekind: Ueber die Aethyl-allyl-methgl-phenyl- 
ammoniulqj odide. 

(XIV. Mittheilung') uber das fiinfwerthige Stickstoffatom.) 
(Eingeg. am 2. Nov. 1903, mitgeth. in drr Sitzung v. Ilrn. W. Marckwald.) 

Naclidem die Darstellung der Halogensalze des Phenyl-allyl- 
methyl-benzyl-ammoniums, (C,H,)(Cg Hb)(CH3)(C,H7)N,OH, auf drei 
verschiedenen Wegen ergeben hatte, dass die Addition von Haiogen- 
allyl an Methylbenzylanilin, sowie von HalogenbeuAyl a n  Methylallyi- 
anilin zu identischen Salzen fuhrt, wahrend die Einwirkung von Ha- 
logenmethyl auf Benzylallylanilin 2, r o n  dem Ersteren verschiedene und 
zwar isomere Salze liefert, lag der Gedanke nahe, zii untersuchen, 
wie diese Erecheinung durch eine geeiguete Variation der vier unter 
sich verscbiedenen Rohlenwasserstoffreste beein fluest wird. Wenn die 
neue Isomerie sterischer Natur war, also auf einer verschiedenen 
rhumlichen Anordnung der Radicale beruhte, 80 war zu erwarten, dass 

1 )  Friihere Nittheilungen, diese Berichte 32, 511 ff., 517 ff., 1409, 3561 
ff. 118991; 34, 3895 ff. [1901]; 35, 178 ff., 766 ff., 1070 ff., 3080 ff., 3907 ff. 
j1902j; 8 6 ,  1158 ff., 1163 ff. [1903]; vergl. auch E. Wedekind ,  Ann. d. 
Chem. 318, !I0 ff. [1901] und Zeitschr. ftir physikal. Chem. 46, 235 ff. 
[19033. 

a)  In  Bezug auf diese Base - das Ansgangsrnaterial fur die 7-Salze - 
sei bei dieser Gelegenheit bernerkt , dass ich bei einer spateren Darstellang 
den Siedepunkt des Benzylallylanilins, welches aus reinstem Allylanilin und 
Benzyljodid in der Kalte gewonnen war, zu 184-156" bei 15mm Druck 
fand. (Mein friiheres Priiparat, das durch Erhitzen von Allylanilin und Ben- 
zylchlor id  anf 100" hergestellt war, sott von 215-2250 unter 42 mm Druck). 
Hantzsch  und H o r n  fanden den Siedepunkt des Beneylnllylanilins zu 1780 
bei 14 mm Druck (diese Berichte 35, 885 [ I90P]) .  Der Siedepunkt dieser Base 
htingt offenbar sehr von der Reinheit des verwandten Bllylanilins ab; Letz- 
teres stellte ich durch Binwirkung v m  Allyljodid auf Natriumformanilid dar: die 
durch Verseifung des Allylformanilids erhaltene Base zeigt meistens noch eiuen 
ziemlich grossen Siedeintervall (10-15°). Durch UeberfGhrung i n  die Nitro- 
soverbindung und Ruckmartsspaftung tier Letxteren erhalt man endlich ein 
reines, constant siedendes Priiparat (Sdp. 217-219" bei 736 mm Druck). 
Wassrige Lijsungen des Nitrats diesos Allylanilins - wie auch des daraus 
gewonnenen Benzylall~lanilins - entfiirben sowohl Bromwasser als auch ver- 
diinnte Permanganatl6sungen. hus concentrirten, fialzsauren Lijsungen des 
Allylanilins fallt Platincblorid brauiigelbe Krystalle des Cbloropiatinats, die 
sich beim Kochen mit Wasser dunbel oder schwarz farben. Die Einwirkung 
vou Benzyljodid (1 Mol.) auf Allylanilin (1 Mol.) geht bei Zimnicrtemperatur 
und unter rnerklicher Wkrmeentbindung vor sich und ist der Verwendung,von 
Benzylchlorid vorzuziehen. 
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bei Vergrosserung der Letzteren die Isomerie erhalten bleibt bezw. 
erweitert wird, wahrend bei Verringerung der Radicale (Irleineres Mo- 
lekulargewicht) ein Verschwinden derselben oder doch eine bedeutend 
geringere Stabilitat der einen Modification vorauszusehen war. Das 
erste dieser beiden Yrobleme liess sich experimentell nicht verwirk- 
lichen, denn die Einfiihrung von ))Aethylc statt ))Methyl< in oben ge- 
nannte asymmetrische Base geliugt, wie ich schon an anderem Orte') 
mitthrilte, nur auf e i n e m  Wege: das Phenyl allyl-athyl-benzyl- 
ammoniumjodid, (C~H~)(C~HG)(C~H~)(C~HT)N.J (Zersp. 110-1120) 
ist nnr durch Addition von Jodbenzyl an Allyliithylanilin zuganglich; 
die Einwirkung von Jodallyl auf Aethylbenzylanilin liefert erst nach 
mehreren Wochen eine rerhaltnissmassig geringe Menge eines dunkel- 
bramien Harzes, das  nicht zur Krystailisntion gcbrncht werden kann, 
wahrend eine Mischnog von Jodathyl und Benzylallylanilin selbst nach 
monatelangem Stehen nur Spuren eines amorphen Niederschlages er- 
giebt. Dass hier isomere Sake vorliegen, ist hiichst wahrscheinlich, 
aber experimentell leider nicht zu beweisen. 

Die zweite, oben angedeutete Aufgabe - Darstellung von n i e  
d e r e n  Homolopen des Phenyl-allyl-methyl benzyl ammoniums - ge  
staltete sich bei der Durchfiihrong wesentlich einfacher; es wurde 
zunachst das Radical .CHz.CeHs durch . CH9. cH3 ersetzt: das 
A e t h  y 1 - a l l  p l -  m e t h  y I - p h e n  y I - a m m o n  i u m j o d i d konnte auf drei 
verschiedenen Wegen dargestellt werden : 

I )  durch Combination von Jodallyl mit Methylathyl- 

2 )  durch Combinatiou von dodmetlij 1 rnit Allyliitbyl- 

3)  durch Combination von Joda+hyl mit Allylmetbyl- 

anilin + J (C3 HJ . N (CH3) ( CZ H5) (C, H, ) ,  

anilin, + J(CH3). N(CzH,)(Cs F15)(CgH5), 

anilin, - J (C2H5).N(CH3)(C3H5)(C6H5). 
Nur auf dem ersten Wege gelangt man d i r e c t  zu einem k r y -  

s t a l l i s i r t e n  Jodid; die beiden anderen Combinationen liefern zunachst 
a m o r p h e  Producte, welche sich durch mechanische Einfliisse sowie 
diirch Umkrystallisiren aus Chloroform in d a s s e l b e  krystallinische 
Salz verwandeln lassen, welches direct durch Vereinigung von Allyl- 
jodid mit Methylatbylanilin entsteht. Die Cbloroplatinate der drei 
Combinationen sind identisch. 

Es liegen also hier anscheinend z wei verschiedene Modificationen 
von Salzen der asymmetrischen Basen N (CeHs) ( C H S ) ( C ~ H ~ ) ( C ~ H ~ )  OH, 
vor, die eine stabil und krystallisirt, die andere lab3 und amorph. 
O b  man dieselbe als eine wirkliche Isomere betrachten darf, mag 

l) Ann. d. Chem. 818, YG [1901]. 
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vorlaufig umsomebr dahingestelit bleiben , als  die Eigenschaften der 
amorphen Formen eine gesonderte Untersuchnng der Letzteren nicht 
zuliessen. 

Jedenfalls sind die Existenzbedingungen fur stabile Isomere, wie 
in der Renzylreihe, hier nicht gegeben; dase diese Thatsache nicht 
ausschliesslich auf das kleinere Gruppengewicht bezw. die geringere 
Raumerfiillung zurfickzufuhren ist, hat sich aus Untersuchungeu in der 
p - T o l u i d i n r e i h e  ergeben, deren unerwartete Ergebnisse demnachst 
veroffentlicht werden sollen. 

Die einzige Analogie mit den Salzen des Benzyl-allyl-methj I- 
phenyl-ammoninms ist der auch hier vorhandene Isomorphismus 
zwiscben Jodid und Bromid der aspmmetrischen Base; die rhorn- 
bischen Krystalle dieser Selze weisen h e m i e d r i s c  he  Flachen auf. 

tix p e r i m  e n t e l l  es. 

M e t h y I - 5 t h J- 1- a n  i l i  n u n d A I I y 1 j o d id. 
Eiue Mischuug VOII 9.8 g Methylathylanilin uud 12.1 g Allyljodid 

triibt sich in kurzer Zeit unter Ausscheidang e i o e ~  k r y s t  al l i-  
n i s c h e n  Productes, das in 1-2 Tagen das Gefiiss vollstiindig erfiillt. 

Die Krystalle werden in miissig warmem Chloroform geliist, 
worauf sich naeh einiger Zeit prachtig glanzende Tufeln, die dem 
rhombischen System angehoren, ausscbeiden ; durch Zugabe von Benzol 
kann das quartare Jodid vollstandig ausgefallt werden. Das Jodid 
enthalt auf Grund der Analyse 1 Mol. Krystall Chloroform, das 
sich i n  Folge der hggroskopisrhen Eigenschaften der Substanz 
nicht direct begtimmen Iasst; zur  Analyse wurde kurze Zeit im Ex- 
siccator getrocknet. 

0.2016 g'Sbst.: 4.7 ccm I / I o - ~ .  Silbernitrat. - 0.25 g Sbst.: 6.0 ccm 1/10 71.- 

Sil bernitrat. 
ClsHlaNJ+CHC12. Ber. J 30.12. Gef. J 29.91, 30.48. 

Das Jodid ist leicht loslich in Alkohol, Wasser und Chloroform, 
schwer Iiislich in Ligroh, Benzol und Aether; beim Koehen mit  
Wasser ist das  Entweichen des Krystallchloroforms am Geruch zu 
erkennen. Die Krystnlle sind hygroskopisch, werden a n  der Luft bald 
triibe und zerfliesslich und zeigen einen unscharfen Schmp. (75-80O). 
Frisch bereitet sind die Krystalle indessen messbar, und zwar weisen 
dieselben h e m i F d r i s c h  el) Flaehen auf, wie aus nnchstelienden Daten 

1) Dieses ist der vierte Fall TOO t3cmiBdrie tinter den r o n  mir darge- 
stellten asymmetrischen Ammoniumsalzen; der ersre war das Piperidiniumessig- 
eaureoxydhydrat (diese Berichte 32, 724), der zxeite das Methylallj lanilin- 
pilrrat (diese Berichte 32, 1410 [1899]), der dritte das ~-Ben~ylallylniethyl- 
phenylammoniumbroniia (diese Berichte 32, 3566 rl899,). 

242. 
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hervorgeht, die ich wiederum dem Entgegenkommen des Hrn. Dr. A. 
F o c k  verdanke: 

K r y s  t a l l sps  tem: rhombisch, sphenoidisch-hemi6drisch. 
a :  b : c = 0.9115 : 1 : 0.7208. 

Beobachtete Formen: m = {llO} co P, p =  { O l l )  P m  uud o = k  

Die stark hygroskopischen und deshalh schwer messbaren ICrystalle sind 
meist kurz prisrnatisch nach der Verticalaxe und etwa bis zu 8 mm gross. 
Vielfach herrscht woht auch die Form q {Ol I ] vor, oder eine Flsche von 
p (011) und eine Flsche von m {110), sodsss die Individuen eine verzerrte 
Ausbildnng erhalten. Die Form o (111) tritt an den allseitig ausgebildeten 
Krystallen stets nur mit der Halfte der Flachen auf ,  sodass auf Hemigdrie 
zu schliessen ist. 

Beobachtet Berecliuet 
m :  m = (110): (110) = 84” 42’ 
y : y = (011) : (011) = i l o 3 4 ’  

o :  m = (111): (110) = 42055’ 430 4’ 

0 :  q -  (111):(011)=32°28’ 380 41’ 
o : y = ( I  11) : ( O l l )  = 740 50’ 

- 
- - 

y : m  = (011): (110) = 66O45’ 

0: 9n = (111) : (1iO) = S6O 10’ 

660 4s’ 

860 S’ 

740 34’ 
Spaltbarlteit nicht beobachtet. 
Ebene der optischen Axen = {OOI}. 
Erste Mittellinie = Axe a. 
Durch die Prismen5achen tritt je eine optische Achse sus, und zwar am 

Rande des Gesichtsfeldes in der Richtung zur Axe a. 
Durch Schiitteln der wiissrigen Losung des Jodids mit iiberschiis- 

eigem Silberoxyd erhalt man die freie Ammoniumbase, deren Lijsung, 
mit SalzsHure neutralisirt, auf Zugabe von Platinchlorid ein schijnes 
C h l o r o p l a t i n a t  fallen lasst, das aus vie1 siedrndem Wasser in 
langen, r6thlich-gelbeo Nadeln anschiesst, die! etwas oberhalb 1820 
schmelzen. 

0.142 g Sbst.: 4.8 ccm N (‘210, 765 mm). 

Auch das C h l o r o a u r a t  kann au3 siedendem Wasser in schonen, 
CarH36NPPtCl,j. Ber. N 3.7. Gef. N 3.89. 

goldgelben Krystallen erhalten werden. 

A l l y l - a t h y l - a n i l i n  u n d  M e t h y l j o d i d .  
Ein Gemisch von aquimolekularen Meugen Allyl-athyl-anilin und 

Jodmethyl scheidet bei Zirnmertemperatur erst nach mehreren Tagen 
einen dorchsichtigen, amorphen Niederschlag ab, tder nicht ohne wei- 
teres in die krystallinische Modification iibergeht. Reibt man aber  das  



klare, dicke Oel ndch wiederholtem Auswaschen mit Aether mittels 
eines scharfen Spatels kraftig an,  bringt es hierauf f i r  einige Zeit in 
einen Exaiccator und reibt dann nochmals mit wenig kaltem Chloroform 
an, so verwandelt es sich plotzlich i n  ein glitzerndes, krystallinisches Pul- 
ver, das, aus heissem Chloroform umkrystallisirt, die schiinen charakte- 
ristischen, rhombischen Tafeln der Combination ~Aletbylathylanilin und 
Allyljodidc zeigt ; dieselben schmelzen ebenfalls zwischen 75-800 und 
enthalten 1 Mol. Krystall-Chloroform. 

0.179 g Sbst.: 4.3 ccm */lo-n. Silbernitrat. 
C I ~ H I ~ N J  + CHCls. Ber. J 30.12. Gef. J 30.5. 

AUS diesem Jodid lasst sich d a s s e l b e  C h l o r o p l a t i n a t  ge- 
winnen, welches durch Vermittelung der Combination Methylathylanilin 
und Allyljodid erhalten wurde; es schmilzt ebenfalls oberhalb 182O. 

0.1669 g Sbst.: 6.0 ccm N (180, 758 mm). 
C24H36NaPtCls. Ber. N 3.7. Gef. N 4.14. 

Die krystalloptische Untersuchung des auf den geschilderten bei- 
den Wegen dargestellten C h l o r o p l a t i n a t e s  hat die Identitat beider 
Salze bestiitigt : 

,Die beiden Praparate bestehen aus feinen Prismen, die bis zu 
4 mm lang und '/a mm dick sind und sich nach jeglicher Richtung hin 
als identisch erweisen. Der Prismenwinkel betriigt 84O 30, und die 
Ausloschungsrichtungen des Lichtes liegen parallel und senkrecht 
eu den Kanten. Da  weitere Formen ale das Prisma nicht aufge- 
funden werden konnten, so bleibt es zweifelhaft, oh die Krystalle 
rhombisch sind oder monoklin und nach der Syrnmetrieaxe verlhgert  u 

A 11 y I - met  h y 1 - a n  i 1 in  u 11 d A e t h y I j o did. 
Eiue Mischung von 7.3 g hllylniethylanilin und 7.8 g Aethyljodid 

liefert erst nach mehreren Tagen eine ganz geringe Menge eines 
amorphen, durchsichtigen Niederschlages, welcher aber durch Anreiben 
mit Cbloroform und Umkrystallisiren unschwer in die krystalliuische 
Modification, welclie direct aus Aethylmethylanilin und Allpljodid ent- 
eteht, verwandelt werden kann. 

0.2779 g Sbst. : 6.6 cam '/lo-n. Silbernitrat. 

Die Krystalle schmelzen bei 75-78 
C I ~ H I ~ N J  + CHC13. Ber. J 30.12. Gef. J 30 ?4. 

(im zugeschmolzenen RGhr- 
chen) und zeigen alle Eigenechaften der beiden oben beschriebenen 
Coinbinationen; iusbesondere konnte die krystallograpbische Identitat 
der drei Praparate von verschiedener Herkunft festgestellt werden. 

Auch das aus diesem Jodid erhaltliche C h l o r o p l a t i n a t  ist i d e n -  
t i  s c h mit den Platindoppelsalzen aus den beiden ersten Combinationen. 
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h e  t h y  1 - m e t  h y  1 - a n  i l i  11 u n  d A 11 y 1 b r o m id. 
(Nach Versuehen ron Hro. Dr. 17. Oberheide.) 

Bromallyl reagirt mit der tertiaren Base langsamer als Jodallyl; 
auch ist das gebildete Salz wegen seiner stark hygroskopischen Eigen- 
schaften schwieriger rein darzustellen. Durch Losen in Chloroform 
und durch vorsichtige Zugabe ron gut getrocknetem Benzol kann 
man das gewunschte 

A 11 y 1 - m e t h y  1-a t h y 1 - p h en y I - a m m o n  i u ui b r  o m i d  
indessen in farblosen Krystallchen vom Zersetzungepunkt 140" ge- 
winnen. 

Im Exsiccator bis zur  Oewichtsconstmz gelrocknet, enthalt das  
Salz Mol. Chloroform. 

0.2075 g Sbst.: 6.55 ccm l:lo-n. Silbernitrat. 

Erwarmt man das Bromid einige Zeit auf 70°, so geht das Kry- 

0.0736 g Sbst. : 2.88 ccm '/to-n.-Silbernitrat. 
C1sHlsNBr. Ber. Br 31.2. Gef. Br 31.3. 

Die Krystalle eind, wenn man schnell arbeitet, m e s s h r ;  Hr. Dr. 
Fock konnte feststellen, dass dieselben dem rhombischrn System 
(sphenoidiscb-hemi6drisch) angehoren und rnit dem oben beechriebenen 
J o d i d  des Allyl-methyl-iithyl-phenyl-ammoniums i s o m o r p h  sind. 

1 u b i n g e n ,  ChemischesUniversitiitslaboratoriurn, im October 1903. 

C I ~ H I ~ N B ~  + ','a CHCls. Ber. Br 25.3. Gef. Br 25 2. 

stallchloroform fort, und das Gewicht wird von neuem constant. 

r , .. 

641. E. Wedekind:  Ueber die Dars te l lung  von zweisaur igen  
quartaren Ammoniumbasen; das A e t h y l e n -  dikairoliniumjodid. 
[XV. Mit the i lung  I) uber das funfwer th ige  Stickstoffatom.] 

(Eingeg. am 2. Nov. 1903, mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. W. Marckwald.) 
Kiirzlich berichtete ich fiber einige von R. O e c h s l e n  auf meine 

Vcranlassung ausgefuhrie Versuche 2), welche die Darstellung von 
zweisaurigen esymmetrischen Ammoniumbasen - auf zwei verschie- 
denen Wegen - zum Ziele hatten. Nachdem sich gezeigt hatte, dass 
durch Einwirkung von Aethylenjodid auf  Tetrahydroisochinolino-N- 
essigsaureathylester einerseits und yon 8 Mol. Jodessigsiiuteathylester 
auf Aethylenditetrahydroisochinolid andererseits verschiedene Producte 

'1 Friihere Mittheilungen, vergl. Fussnote 1 auf S. 3791. 
2, Diem Berichte 36, 1163 ff. [1903]. 


