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Aethyl-methyl-anilin und Allylbromid.
{Nach Versuchenm von Hrn. Dr. F, Oberheide.)

Bromally! reagirt mit der tertiiren Base langsamer als Jodallyl;
auch ist das gebildete Salz wegen seiner stark hygroskopischen Eigen-
schaften schwieriger rein darzustellen. Durch Lésen in Chloroform
and durch vorsichtige Zugabe von gut getrocknetem Benzol kann
man das gewiinschte

Allyl-methyl-dthyl-phenyl-ammoniumbromid
indessen in farblosen Krystillchen vom Zersetzangspunkt 140° ge-
winnen.

Im Exsiccator bis zur Gewichtsconstanz getrocknet, eatbilt das
Salz 1/, Mol. Chloroform,

0.2075 g Sbst.: 6.55 cem !/jo-n. Silbernitrat.

CisHigsNBr+ Y3 CHCl;. Ber. Br 25.3. Gef. Br 25.2.

Erwirmt man das Bromid einige Zeit auf 70° so geht das Kry-
stallehloroform fort, und das Gewicht wird von neuem constant.

0.0736 g Sbst.: 2.88 cem !/io-n.-Silbernitrat.

CisHisNBr. Ber. Br 31.2. Gef Br 31.3.

Die Krystalle sind, wenn man schnell arbeitet, messbar; Hr. Dr.
Fock konnte feststellen, dass dieselben dem rhombischen System
{sphenoidisch-hemiédrisch) angehéren und mit dem oben beschriebenen
Jodid des Allyl-methyl-ithyl-phenyl-ammoniums isomorph sind.

Tibingen, Chemisches Universititslaboratorium, im October 1903.

641. E. Wedekind: Ueber die Darstellung von zweisdurigen
quartiren Ammoniumbasen; das Aethylen-dikairoliniumjodid.
[XV. Mittheilung') iber das fiinfwerthige Stickstoffatom.]
(Eingeg. am 2. Nov. 1903, mitgetheilt in der Sitzang von Hrn. W, Marckwald.)

Kirzlich berichtete ich Gber einige von R. Oechslen auf meine
Veranlassung ausgefiihrte Versucbe?), welche die Darstellung von
zweiséurigen asymmetrischen Ammoniumbagen — auf zwei verschie-
denen Wegen — zum Ziele hatten. Nachdem sich gezeigt hatte, dass
durch Einwirkung von Aethylenjodid auf Tetrahydroisochinolino- V-
essigsdureiithylester einerseits und von 2 Mol. Jodessigsiiuresithylester
auf Aethylenditetrahydroisochinolid andererseits verschiedene Producte

1) Frithere Mittheilungen, vergl. Fussnote 1 auf S. 3791.
7) Diese Berichte 36, 1163 ff, [1903).
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entstehen, wurde die Herstellung des leichter zugiinglichen A ethylen-
di-kairoliniumjodids, CoH,{(Ce¢H,:C; He).N.CH;].J; — ebenfalls
auf zwei Wegen — in Angriff genommen.

Dieses zweifach asymmetrische Ammoniumsalz solite nach zwei
verschiedenen Methoden zugiinglich sein, einmal duarch Addition von
Aethylenjodid an Kairolin, entsprechend dem Schema:

CH; — CH, CH;—CH;

| —>CsHy Ce Hil Lo

CH:—(CHy)) N < /CHfg.CHa\—* N(CH3>_‘C['12
< J-—>

und ferner durch Fixirung von 2 Mol. Jodmethyl an die beiden ter-
tidiren Stickstoffatome des

Aethylendi-tetrahydrochinolids,

CH;—CH; CH;—CH,
| ~>Ce Hy Cs Hi< [
CH: N—CH:.CH;—N—CH;,
Es hat sich nuomehr — im Gegensaiz zu unserer anfiinglichen

Yermuthung — herausgestellt, dass nur das auf dem zuletzt genannten
Wege entstehende Salz der verlangten Zusammensetzung entspricht;
das durch Einwirkung vou Aethylenjodid auf Kairolin gebildete Jodid
vom Zersetzungspunkt 164 —165% ist tertifir und nichts weiter als das
Hydrojodid des N-Methyltetrahydrochinolins.

Es liegt hier also wieder ein Fall vor, in welchem die Ein-

wirkung eines Alkyljodids auf eine Tertidirbase — in Folge von
Schwierigkeiten zur Bildung des normalen ’roductes — der Haupt-

sache nach in einer Entziehung von Jodwasserstoff bezw. in der Bil-
dung von Hydrojodid besteht; so ist es bei der Reaction zwischen
Kairolin und Jodessigester!), bei der Einwirkang von Jodithyl auf
N-Allyltetrahydrochinolin?) u. s. w.

Trotz mannigfacher Variationen in den Versuchsbediogungen
konnte ein Salz von den erwarteten Eigenschaften lediglich als Neben-
product, vnd zwar stets nur in idnsserst geringen Mengen, isolirt
werden; dasselbe ist ein quartires Jodid und schmilzt hiher als das
auf dem zweiten Wege leicht darstellbare Salz C.H,{(CsH4:C3Hg) N
.CH;);J3; eine Andeutung der gesuchten Isomerie liegt also thatsdch-
lich vor, leider war aber das Material nicht ansreichend, um die ana-

1) Vergl. diese Berichte 35, 3584 [1902].

?) loc. cit. 3910; die Bildung von Hydrojodiden scheint, wie Menschut-
kin jiingst festgestellt hat, bei vielen Additionsreactionen von Alkyljodiden
in mehr oder minder grossem Betrage einzutreten.
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lytische Zusammensetzung des quartiren Salzes (ans Kairolin und
Aecthylenjodid sicherzustellen.

Die Einwirkung eines Ueberschusses von Jodmethyl auf das noch
nicht beschriebene Aethylendi-tetrahydrochinolid, CoH,[(CiH,
:C3Hg)N]; — aus 4 Mol. Tetrahydrochinolin und 1 Mol. Aethylen-
bromid — fihite dagegen, wie schon erwihnt, leicbt zu einem Salz,
das die Zusammensetzung und Eigenschaften des Aethylendikairo-
liniumjodids besitzt, sich jedoch in Bezug auf Schmelzpuokt, Kry-
stallfform u. s. w. von dem oben genannten Product unterscheidet; es
ist durch Schwerldslichkeit in den meisten organischen Lisungsmitteln,
sowie durch grosse Krystallisationsfihigkeit — aus Wasser — aus-
gezeichnet. Durch Umsetzung mit d-camphersulfosaurem Silber wird
ein bestiindiges, schon krystallisirtes Camphersulfonat erhalten, mit
dessen Spaltung — durch fractionirte Krystallisation — zur Zeit
Hr. John beschiftigt ist; es wird sich dann zeigen, ob die zu Grunde
liegende quartire Base mit zwei gleichen asymmetrischenStickstoffatomen
activirbar ist, d. h. ob sie dem Typus der Traubensiure oder dem-
jeuigen der Mesoweinsiiure entspricht.

Endlich sei erwidhnt, dass Versuche zur Darstellung von anderen
zweisdlurigen, quartiren Ammoniumbasen uuerwartete Schwierigkeiten
ergeben haben, und zwar besonders auf dem Wege: Aethylenjodid +
Tertiirbase; so fiihrt die Einwirkung dieses Jodids auf N-Aethyltetra-
hydroisochinolin unter Gasentwickelung®) zu dem jodwasserstoffsauren
Salz der genannten Base. Auf dem umgekehrten Wege — Addition
von 2 Mol. Jodithyl an Acthylenditetrahydroisochinolid — entsteht
zwar ein hochschmelzendes, schdn krystallisirtes Salz, dasselbe hat
aber eine abnorme Zusammensetzung. Auch die Einwirkung von
Aecthylenjodid auf Benzylithylanilin fiibrt nicht zu dem gewiinschten
quartiirenSalz; um so auffallender ist die Bildung des stabilen Aethylen-
di-tetrahydroisochinoliniumjodid-essigsduredthylesters ?)
aus Tetrahydroisochinolino- V essigsiureithylester und Aethylenjodid.
Dieser von R. Oechslen ausgefiihrte Verauch verdient daher eine ein-
gebende Nachprifung, iber deren Ergebniss ich demmnichst berichten
zu konnen hoffe.

Experimentelles.
Kairolin und Aethylenjodid.
Wenn man die Base portionsweise mit etwas mehr als der be-
rechneten Menge Aethylenjodid verseizt, so 16st sich Letzteres unter

1y Das Aethylenjodid zersetat sich ausserordentlich leicht, selbst wenn es
ganz farblos, also frei von Jod, ist; Aethylenbromid seinerseits ist viel be-
stindiger, reagirt aber mit den meisten Tertidrbasen, besonders mit Kairolin,
viel zu schwach. 3 Vergl. diese Berichte 36, 1167 (1903}
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Dunkelfirbung auf; die Fliissigkeit wird ganz zdhe. Bevor alles
Aethylenjodid eingetragen ist, macht sich eine Gasentwickelung be-
merkbar, die zwar durch Abkiihlen gemissigt, aber nicht verhindert
werden kann. Nach 1—2 Tagen ist die schwarz gefirbte Masse fest
geworden; durch Umkrystallisiren aus siedendem Alkohol erhdlt man
drusige, schwarze Krystalle, die sich bei 154-—156" zersetzen und
einen Jodgehalt von 45.7 pCt. haben. Durch wiederholtes Umkrystal-
lisiren unter Zugabe von etwas schwefliger Séure gewinnt man schliess-
lich hellbraune, durch Jod nur noch schwach gefirbte, gldnzende
Tafelchen, die sich bei 164—165° zersetzen und nur noch einen Jod-
gehalt von 44.5 pCt. aufweisen. Dieses Salz ist tertidr, denn es wird
schon durch kalte Natronlange unter Abscheidung eines Oels zerlegt.
Die Reinigung des Hydrojodids erfolgt am besten durch Extrahiren
und Waschen mit Schwefelkohlenstoff und darauf folgendes zwei-
maliges Umkrystallisiren aus viel siedendem Aceton: man erhilt so
die charakteristischen, monoklinen Krystalle (Téfelchen oder Prismen)
des jodwasserstoffsauren Kairolins!) vom Zersetzungspunkt
167—168° welche bei der Stickstoffbestimmung folgendes Resultat
ergahen:

0.1649 g Sbst.: 8.6 ccm N (18% 739 mm).

CioHi 4 NJ. Ber. N 5.1. Gef. N 5.9.

Bei Anwendung von frisch aus Aether umkrystallisirtem Aethylen-
jodid, sowie bei vorsichtiger Kiihlung, gelingt es, geringe Mengen
eines Nebenproductes zu fassen; dieses wird sichtbar nach dem Um-
krystallisiren aus Aceton, wenn vorher mit Schwefelkohlenstoff gut
gewaschen wurde. Es hinterbleibt dann ein unldslicher, intensiv hell-
gelb gefirbter Riickstand, der aus siedendem W asser in feinen, hellgelben
Nidelchen erhalten werden kann, die bei 265 —266° zu einer braunen
Flassigkeit schmelzen (Sinterung beginnt bei 258%). Das Salz ist ein
Jodid, dessen wissrige Losung auf Zugabe von Silbernitrat Jodsilber
fallen lisst und durch Natronlauge nicht veridndert wird; es liegt hier
also ein quartires Jodid vor. Aus Materialmangel konnte eine
Analyse nicht aunsgefiihrt werden. Mit Aethylenbromid liefert Kairo-
lin beim Erwiirmen nur eine zihe, syvrupartige Masse, mit der nichts
anzafangen ist.

Aethylendi-tetrahydrochinolid, CyH; N.CH;.CHs.NCyHj,.
Die Darstellung dieser zweiwerthigen Tertidirbase stdsst Lei An-
wendung von 2 Mol. Tetrahydrochinolin auf 1 Mol. Aethylenbromid
auf Schwierigkeiten, namentlich beziiglich der Reinigung des Reactions-
productes. Man muss 4 Mol. Base auf 1 Mol. Bromid verwenden, wo-

1) Vergl. E. Wedekind und R. Oechslen, diese Berichte 35, 3584 [1902).
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durch der wiihrend der Umsetzung abgespaltene Bromwasserstoff an
das iiberschiissige Tetrahydrochinolin gebunden wird. Erwirmt man
ein in diesen Verhiltnissen bereitetes Gemisch wihrend 6 Stdn. aut
100°, so erhiélt man eine feste Krystallmasse, die pulverisirt und
wiederholt mit siedendem Aether extrahirt wird; bei Anwendung von
20 g Tetrahydrochinolin wog der Riickstand — bromwasserstoffsaures
Salz — 15 g, wihrend theoretisch 16 g zu erwarten gewesen wiren.
Das dtherische Extract hinterldsst beim Verdunsten gelblich-weisse,
glinzende, rautenférmige Krystalle, die bei 146—147° schmelzen, in
kaltem Aether und Ligroin ziemlich schwer 18slich, in warmem Alko-
hol dagegen leicht l&slich sind; aus Letzterem erhilt man schine
farblose Nadeln, die fiir die Analyse bei 100° getrocknet werden.

0.1347 g Sbst.: 0.4055 g COq, 0.0986 g Hy0. — 0.1915 g Shst.: 16.8 cem
N (19.89, 730 mm).

CaoHaNg. Ber. C 82.19, H 8.22, N1 9.59.
Gef, » 82.1 , » 8.19, » 9.64.

Das frilher beschriebene Aethylendi-tetrahydroisochinolid (Schmp.
95—96%) wird zweckmiissig ans 2 Mol. Base und 1 Mol. Aethylenbro-~
mid dargestellt; bei Anwendung von 4 Mol. Tetrahydroisochinolin und
1 Mol. Bromid ist die Ausbeute schlechter und das Product unreiner.

Aethylendi-kairoliniumjodid, CoH,[CeHi:C3Hs)N.CH;)2Jy

entsteht uls Di-jodmethylat des Aethylendi-tetrahydrochinolids, wenn
man Letzteres mit einem Ueberschuss von Jodmethyl (3—4 Mol.) in
ein Rohr einschmilzt und etwa 5 Stdn. auf 80 - 90° erwiirmt. Das
Reactionsproduct bildet eine kornige, schwach gelb gefirbte Masse,
die nicht nur in Aether und Ligroin, sondern auch in Alkohol, Aceton,
Essigester, Benzol und Chloraform dusserst schwer loslich ist. Darch
Krystallisation aus siedendem Wasger erhilt man das Jodid in glin-
zenden, stark lichtbrechenden Nadeln, die mitunter fast farblos sind
und ziemlich scharf bei 206" unter Zersetzung schmelzen.

0.1895 g Sbst.: 0.318 g COy, 0.0915 g Hy0. — 0.1075 g Shst.: 4.8 com N
(230,728.5 mm), — 0.1666 g Sbet.: 0.135L g Agd. — 0.3447 g Sbst.: 0.2818g AgJ.

CasHypoNaJs. Ber. C1) 45.88, HY 521, N') 4.86, J 44.1.

Gef. » 45,76, » 536, » 4.85, » 43.91, 44.17.

Die wiissrige Losung des Salzes bleibt auf Zugabe von Natron-
lauge, klar; es ist also quartir. Beim Kochen tritt indessen bald Trii-
bung unter Abscheidung vor Oeltrépfchen ein.

Die Ueberfiihrung in das d-Camphersulfonat gelingt duarch
Fillung der wissrigen Losung des Jodides mit der berechneten Menge

15 Yon Hrn. John bestimmt.
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camphersulfosauren Silbers, Abfiltriren vom Jodsilber und vorsichtiges
Eindampfen der Mutterlange; es bildet farblose Krystalle, die héher
schmelzen als das Jodid.

N-Aethyl-tetrahydroisochinolin und Aethylenjodid.

Ein Gemisch der Componenten erwiirmt sich nach einiger Zeit
deutlich unter lebhafter Gasentwickelung; das schwarzbraune Reactions-
product liefert durch Krystallisation aus siedendem Alkohol gelbe
Nidelchen, die bei 168° unter Zersetzung schmelzen und durch kalte
Natronlauge unter Abscheidung eines Qels zerlegt werden. (Das
reine Hydrojodid des N-Aethyltetrahydroisochinolins schmilzt bei 1709,
vergl. diese Berichte 34, 3989 [1901]). Auf dem umgekehrten Wege —
Einwirkung von 2 Mol. Jodithyl auf Aethylentetrahydroisochinolid —
erhilt man ein schon krystallisirtes Salz vom Schmp. 215"; dasselbe
eathiilt 44.5 pCt. C und 5.7 pCt. H, wiibrend das erwartete Aethy-
lendidithyltetrahydroisochinoliniumjodid CssHsy NodJs 47.7 pCt.
C und 5.7 pCt. H verlangt. Die Versuche zur Reindarstellung dieses
Salzes werden fortgesetzt.

Den HHrn. Dr. Oechslen und Dr. Nottbohm, die mich bei den
oben beschriebenen Versuchen unterstiitzt haben, danke ich auch an
dieser Stellle fiir ibhre Mitwirkung.

Tiibingen, Chemisches Universititslaboratorium, im Qctober 1903.

642. Alfred Human und Hugo Weil: Zur Kenntniss des
m-Azoxybenzaldehyds und seiner Analogen.
(Eingegangen am 6. November 1903.)

In unserer vor kurzem erschienenen Mittheilung') haben wir ge-
zeigt, dass sowohl m- als auch p-Azoxybenzaldehyd durch concen-
trirte Schwefelsdure in die entsprechenden Benzaldehydazobenzogsiiuren
ibergefiihrt werden.

Wenn nun auch Beispiele fiir die Oxydation einer Seitenkette
durch am Stickstoff befindliche Sauerstoffatome durchaus nicht selten
sind (Ueberfihrung von p-Nitrotoluolsulfosiure?) in Azoxystilben-
sulfosdiure bezw. Nitrostilbensulfosiure, Ueberfiihrung vou p-Nitro-
toluol ) in p-Amidobenzaldehyd durch alkoholisches Schwefel-
alkali), so liegt in unserem Fall eine Besonderheit insofern vor,
als der Sauerstoff jener Stellung der Aldehydgruppe nicht nur
in die p-stindige, sondern auch in die m-standige Seitengruppe

) Diese Berichte 36, 3469 [1903]. %) Diese Berichte 19, 3237 [1886)
%) D. R.-P. No. 86874,



