
66. E. Wedekind: Ueber die Einwirkung v o n  Allyljodid aul 
Tetrah ydrochinolin. 

[XVIIl. Mitt hei 111 11 g I )  ii b c r  d a s  f ?I o f w  e r  t hi g c  S t i c k  8 to f f  a t o  m.] 
(Eiugeg. am 9.Jaouar  190.5: mitqc th .  in derSitzuog ronHrn.J.Meisen heimer ) 

In einer Mittheiluug*) iiber das A e  t by  1-a1 ly I -  t e  trahy d r  o - 
c h i n o l i n i u m j o d i d  beschrieben E. W e d e k i n d  und R. O e c h s l e n  
vor einiger Zeit Versuche iiber die Einwirkung von Methyljodid anf 
N-Allyltetrahydrochinolin: ea hatte sich ergeben, dass das oben ge- 
naunte quartare Salz auf diesem Wege n i c  h t  zugaiiglich ist; dagegen 
bildete sich beirn Erhitzen der Cornponenten im zugescbmolzenen Robr 
auf 100'' eiu bei 169-170° schmelzendes, t e r t i i i r e s  Sale, das auf 
Grund der von Hrn. O e c h s l e n  ausgefiihrten Analysen?) als N -  A l l y l -  
t c  t r a b  y d r o c h  i n o l i n - j o d h y  d r a  t angesprochen wurde. Dasselbe 
konotr mit pinern Prapnrnt ideutificirt wrrden , d;is nus molekularen 
Mengeu Tetrahydrochinoh und Allyljodid o h n e  Auwendiing einecr 
Verdiinuungmittels dargestellt war, und in welchem Hr. O e c  h sI en 
ebenfalls den fiir Allyltetrahydrochinolinhydrojodid berechneten .Jod- 
gebalt errnittelt hatte. Wir  hatteii damals iibersehen, dass dieses Sale 
bereits bekannt ist; es ist uuter dem Namen . J o d a l l y l t e t r a h y d r o  - 
c b i n o l i n ' )  vnn G. P i n k u s  in einer von G a b r i e l  geleiteteu Arbeit 
bescbrieben wordeu. Hr. Dr. G. Pi n k u s batte die Freundlichkcit, 
uns bierauf brieflich aufrnerksam zu machen und zugleich auf die auf- 
fallende Differenz i n  den Schrnelzpunkten der beiden Praparate hin- 
zuweiseo; fiir das Jodallyltetrahydrochinoliu ist narnlicti der Schmp. 
141° angegeben, wGbrend das von un8 erhaltene Salz ,  wie schoii w- 
wabut, bei 169- 1700 schrnolz. 

Um diesen Widersprucli aufzuklaren, habe i1.h daraufhin zu- 
nacbst Hro. O e c h s l e n  vermlasst, die Versuche iiber die Einwirkung 
von Allyljodid auf Tetrahydrochinoh zu wiederholen und zii variireo; 
der einzige Unterscbied in der Arbeitsweise von P i n k i i s  bestebt 
narnlich darin, dass die Reaction i n  einem Verdiinnungsmittel. und 
zwar in a l  k o b n 1 i s c  h e r Losung, vorgenommen wird. Wir erbielten 

1) Friihere Mittheilungeu, s. diese Berichte 32, 511 ff., 517 ff., 1408 ff., 
3561 ff. [1S99]; 34, 3898 ff. [1901]: 35, 178 ff., i6G ff., 3075 ff., 3.5b0 ff., 
3907 ff. [1901]; 36, l l t X  ff., 1163 ff., 3791 ff., 3706 ff. [1903]; 37, 2712 ff., 
3894 ff. [1904]; vergl. auch E. W e d e k i o d ,  Ann. (1. Chem. 318, 90 ff. 119011 
nod Zeitschr. far physikal. Chem. 45, 235 ff. ;1903]. 

Diese Berirhte 2.5, 2803 [1892]. 2, Dime Berichte 35, 3907 .1903]. 
4, Die berichtigten aualytischeo Daten lauten : 

CI?HIGN,J.  Ber. C 47.84, 11 5.32, N 4.65, J 42.19. 
Gef. s 47.56, w 5.78, ) 4.58, m 42.68, 4?.7. 
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nach dieser Methode entsprechend den Angaben von P i n k u s  jedes 
Ma1 ein Salz vom Schmp. 140-141°, das nus Alkohol wiederholt um- 
krystallisirt war und bei der Stickstoffbestimmung folgende Zahlen 
lieferte: 

(1.2192 g Shst.: 9.2 ccni P; ('140, 752 rnmj. 

CtaH16NJ. Ber. N 4.65. Gef. N 4.7!1. 

Das Jodid bildete first farblose Krystalle. die an der Lult 
sctinell eirie gelbliche bis riithliche Farbung annahmen; es schied 
auf Zugabe von kalter Natronlauge ein Oel ab, war also tertiar. 

Zur Erlangung volliger Sicherheit, dass in  diesem Salz das j o d -  
w a s  se  r s to  ff ' sau r e W -  A 1 ly 1- t e t r n h y  d r o  c h i n o l  i n  vorliegt, wurde 
freie3 r~llyltetrahydrochinolinl) (Sdp. 260-264") dargestellt unddiesesmit 
Jodwnsserdoffsiiure zusamniengebracht : es entstand ein Jodid, das nach 
drn t  Umkrystallisireu aus Mrthylalkohol bei 140-1410 schmolz und 
sich in jeder Beziehung als identisch mit detn aus Tetrahydrochinolin 
und Allyljodid dargestellten Salz erwies. 

Es blieb nunmehr nur uoch die Frage zu liisen: Was es  fiir eine 
fkwandtnis h a t  niit dem Jodid3) vom Schmp. lG9--IiO"?; dasselbe sol1 
entsyeben, wenu man aquimoleknlare hlengen Allyljodid rind Tetra- 
hydi ochinolin unter Kiihlurlp init Eis und Kochsalz vermischt, urn die 
bei qewiihnliclier Tempera tur  aehr heftig werdende Reaction zu mas- 
sigeil. Icli liabe diesen Yersuch verschiedentlich wiederholt und die 
alte Angabe in Bezug auf Ausseheir und Schmelspunkt des Reae- 
tionsprodoctes - bestltigt gefunden. Als aber zur Controlle mit 
dent aiis H(8lzgeist und Aetlirr iimkryst:tllisirten Pr lpara t  eine Jod- 
Besiininrurig:') :iusgefuhrt wurdr (0.3544 g Sbst: 0.31 12 g AgJ), ergab 
sich zu iireiuer Ueberrascliung, dass dasselbe 47.44 pCt. .Jod enthalt, 
wghrend iiach den Angitben von R. O e c h s l e n  cn. 42.2 pCt. Jod 
hatt?n rorli:trideii scin sollen Da das ursprungliche PrLpnrat vom 
Schmp. 169- 170n noch vorhaudert war: so wiirde, urn jeden Zweifel 
zu Iiebrn, a w h  in diesem der Jodgehalt coritrollirt: 

0.31(:6 g Sbst.: 0.28G g 1g.J. - 0.354 g Sbst.: 0.2998 g AgJ. 
C12HldNJ.  1:cr. J 42.19. Gcf. J 4S.8S, 4Y.5. 

I) Vcrgl. E. W e d e k i n t l ,  diese Berichte 35,  183 [1902]. 
2, Ua I l r .  Occhslcn aut' eine Anfrage hin erkliirte, dass er  deli I<6rper 

voiu Schmli. 1G9--1iOU iiicht Iiabe wiedcr erhalten Itiinncu, b o  liahe ich die 
Nachpriifuog tler diesbc-zfi;li~.ll~*n Vtrsuchc allcin fortgoset/.t. 

3, SLirnmtliche, i n  dicsc.1 S u t i z  mitgetliciltcn Jod-Bestitiimungen hat Hr. 
Dr. A. I < o c h  atisgcfiihrt, de:n ic'n aiicti an diesrr Stdie fiir scinc Mitwirlaung 
bextene (liinken uri;cht~~. 

tierichto r ' .  0. clieni. (resellsch:,ft. Jailrg S S X Y I I I .  2 : )  
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Herr O e c h s l e n  hatte in demselben Pr6parat vnr mehr als 
2 Jshren 42.68 und 42.7 pCt. Jod, also auf das erwartete Allyltetra- 
hydrachinolinhydrnjodid stimmende Zahlen gefunden ! 

Dae Jodid vom Schmp. 169-170° war also keiii jodwasserstoff- 
saures Allyltetrahpdrochinolin; in demeelben konnte nur noch das  
bisher noch nicht beschriebene T e t r a  h y d r o c  h i n o l  i n -  h y d r  o j  o d  i d  
vorliegen, fur welches sich eio Jodgehalt von 48.65 pCt. Jod berechnet 
(in guter Uebereinstimmung mit den gefundenen Znhlen 48.88 ond 
48.5 pCt. Jod). 

Diese Vermuthung bestatigte sich, als ich das jod wasserstoffsaure 
Tetrahydrochinolin in der Weise synthetisch bereitete , dass icli eine 
concentrirte Losung von salzsaurem Tetrahydrochinolin rnit einrr ge- 
sattigten Jodkaliuni-Solution fallte. Der erhaltene Krystallbrei wurde 
getrocknet, in miiglichst wenig Methylalkohol gelost und vorsichtig 
mit Aether gefallt. Das so gewonnerie H y d r o j o d i d  bildet farblose 
Nadelchen, die bei 1 7 0 °  schmelzen und sich mit dem aus Tetrahydro- 
chinolin und Allyljodid dargestellten Salc identificiren liessen. 

0.52556 g Sbst.: 0.4696 g hg J. 

Beide Jodide scheidrn auf Zugabe von Alkalilauge ein Oel a b  
(Tetrahydrochinolin). 

Aus diesen Versuchen geht hervor, dass die Einwirkung von 
Allyljodid aiif Tetrahydrochinolin verschieden verlauft , j e  nachdem 
eiii Verdunoungsrnittel (Alkohol) angewendet wird oder nicht: im er- 
steren Falle reagiren Bquimolekulare Mengen nacli der Gleichuug : 

C!,€ljeNJ. Ber. J 48.65. Gef. J 48.27. 

CgHijN + CSHSJ = HJ.CgHjoN.CaHs, 
in letzterem Fall wird der wahrend der Reaction abgespaltene Jod-  
wasserstoff' zum griissten Tlieil von dem noch unveranderteii Tetra- 
hydrochinolin aufgenommen; das gebildete feste Snlz besteht aus jod- 
wasserstoffsaurem Tetrahydrochinolin I ) ,  wiihrend das entstandene 
iV-Allyltetrahydrochinolin ale freie Base vorbanden ist. 

Uerartige Untersctiiede des Verlaufes von Umsetzungen zwischen 
Aminen und Alkyljodiden, die auch in anderen Fallen beobachtet 
sind, wird man hauptsachlich auf die durch die verschiedene Arbeits- 
weise veranderten Reactionsgeschwindigkeiten zuruckzufiihren haben. 

Da endlich das Jodid vom Schmp. 1 70° (Tetrahydrochinolinhydro- 
jodid), wie eingangs erwahnt wurde, auch bei der Einwirkung von 
Jodathyl auf N-Allyltetrahydrochinolin bei loo0 entsteht, so erscheint 

1) Dasselbe wird, je  nach den Versuchsbedingungen (Temperatur), auch 
etwas Allyltetrahydrochinolinhydrojodid enthalteu, wie z. B. aus der erstcn der 
mitgetbeilten Analysen hervorgeht. 
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diese Reaction in eiiiem neuen Licbt: das Jodathyl, welches sich in 
normaler Weise nicbt zu nddiren rerrniig'), spaltet nicbt nur die Ele- 
mente des Jodwaeaerstoff'es ab, es errnijglicht auch drirch weiteren 
Zerfall die Verdrangung des Allylrestee aus der Tertiiirbase, ein ziem- 
licb gewaltsamer Vorgang, der uach folgender Gleichung formulirt 
werden kiinnte: 

( ~ ~ E I ~ o N . C ~ H S  + JCsH,  = C s H i o > N H . H J  + CsH6 + CzHy. 
Eine Verdriiugririg voii Alhylresten der Arniue dui ch aridere ist 

schon hlufiger beobachtet worden; hier wiirde es sicli urn die Ver- 
wandlung 4 n e r  Tertiiirbase in eine secundiire Base handelii. 

Anhang. 
:lu der XV. Mittbeilung2) iiber das fiinftwerthige Stickstoffatom 

erwaliiite icb, dass die bisherigen Versuche zur Daretellung von zwei- 
siiuri::en, quartgren Arnmoriiurnsalzen der Aethyleiireihe unerwartete 
Schwierigkeiten gernacht h:ltten, und zwar besonders anf dein Wege: 
Aethylenjodid + Tertiiirbasl:; so fiihrte die Einwirkung vou Aethylen- 
jodid auf ~~7-A~thvltetrat~ydroisoc:binolin - unter Gasentwirlrelung - 
zu deni Hydrojodid der gennmiten Base usw. Urn so nuffallender 
war  die Eiitstehung des A e t h ,v 1 e n -  d i - t e t r a b y d r o i s o c h i n o l i  11 i 11 ni - 
j o d  i d -  e s s i g s a  u r e l t  h y l e  fit e r s  aus Aethplenjodid und Tetrahydro- 
isochiuolino-n'rssigs~ureatb~lester nech Versrichen ron R. O e c h s l  en 3). 

Die seiner Zeit schoii in Aossicht genommene Nacbpriifung dieser An- 
gab? ist jetzt ausgefuhrt worden, soweit es dns rorhandene geringe 
Matei.ia1 gcstattete. 

,ils in 2 Mo1.-Gew. Tetr;thydroisochitiolino-R-essigester 1 Mo1.-Gew. 
Aethj,lenjodid unter g m z  gdindem Erwlrrnen geliist wurde, trat eine 
heftige Gnsentwickelung auf (das Gas brannte n d  blauer Flarnme). Die 
hinterbleibende schwarzbraune Masse lieferte ii;ich dem Uin krystalli- 
siren aus Holzgeist grosse, gelbliche Rrystalle, die nach dern Trocknen 
bei der Jodhestimmurig folgende Zalilen gaben : 

0.5916 p Sbst.: 4.3 ccm ] ; I O - ~ .  AgN03. 
ClsIllsOaKJ. Ber. J 36.6. Gef. J 36.93. 

C.isH3~ 0.1 z i a  Ja. Ber. J 35.28. 
1)er Schmelzpunkt de3 Salzes4), in welchem das H y d r o j o d i d  

d e s  'I'e r ra h J d r o i s  o c  b in  o 1 i n  o - N - e s s  i gs i i  u r e I t h y 1 e s t e r  s vorliegt, 

') Ueber dic geringo Tendenz des Jodiithyls zur Bildung von Quartir- 
salzen mit f(,ttaromatischen Ba.cln vergl. E. m'edekind, Ann. d. Chem. 318, 
92, 9:;. 

2, Diese Berichte 36, 3798 [1903]. Diese Berichte 36, 11C7 [1903]. 
'1 Die wissrige LBsiiog gicbt anf Zusatz von Alkalilauge eine Triibnng, 

die sclinell wieder verschnindet. 
2n 
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wurde zu 153- 1540 gefunden, wahrend das friiher erhaltene Praparat 
bei 168 - 1690 echmo~z und einen Jodgehalt von 35.56 pCt. aufwies. 
Das Jodid, C28 H38 0 4  Nz J, konnte hisher nicht wieder erhalten werden, 
sodass die seiner Zeit vermuthete Isomerie l) mit dem Additionsproduct 
von 2 hdol. Jodessigester an Aethylen-ditetrahydroisochinolid so lange 
fraglirh bleibt, bis die abermalige Isolirung des Jodides vom Schmp. 
168-169O geluogen iatl). 

T i i b i n g e n ,  Chem. Universitats-Laboratorium, im Januar  1905. 

67. Richard Meyer und Oskar Spengler:  Ueber die Ein- 
wirkung von alkoholischem Kali auf Phenanthrenchinon. 

(Eingegangen am 9. Januar 1905.) 

Bei Gelegenheit der Darstellung einer grosseren Menge D i p  h e n -  
s i iu re3)  durch Einwirkung von alkohulischem Kali auf Phenanthren- 
chinon’) beobactrteten wir die Bildung eines gelb gefiirbten Neben- 
productes von lactonartigem Charakter. Anfangs erhielten wir davon 
nur wenig, kauin 1 pCt. des angewandten Chinons. Die Ausbeuten 
liessen sich aber bedeutend steigern, indem man die Reactionsdauer 
abkiirzte. Wahrencl wir anfangs, entsprechend der Vorschrift fiir die 
Darstellung der Dipheneaure, das Gemisch mehrere Tage im Sieden 
erhielten, wurde die Operation schliesslich in 6-8 Stunden zu Ende 
gefiihrt. Dabei zeigte sich, dass die Mengen des neuen Korpers und der 
Diphensiiure im Abhangigkeitsverhaltnisse stehen: je  linger man 
kocht, UUI so mehr Diphensaure bildet sich, wiihrend die Ausbeute 
an dern gelben Nebenproduct zuriickgeht. 

Es zeigte sich ferner, dass auch die Concentrationsverhaltnisse 
von Einfluss sind. Nach einer Reihe systematisch durchgefiihrter 
Versciche blieben wir bei dem folgenden Verfahren stehen. 

50 g Phenanthrenchinons) werden mit 250 ccm Alkohol fein zer- 
riehen und die Mischung in eine Losuog von 100 g Aetzkali in  
500 ccm Alkohol gebracht. Ein Theil des Phenanthrenchinons geht 
sogleich mit dunkelrothbrauner Farbe in L6sung. Nach 6-8-stiindi- 
.___-~- 

’) I. c. s. 1168. 
a) Die Einwirkung des Acthylenjodides ging seiner Zeit o h n e  merkliche 

3, Dicse Berichtc 36, 1564 [1903]. 
4) K. Ansch i i t z  und G. Schul tz ,  Ann.  d. Chem. 106, 50 [1579]. 
5) Wir wandten ein von B e n d e r  & Hobein  in Miinchcn hezonenes 

Gasentwickelung Tor sich. 

atechnischssa I’roduct an, das sich als nahezu rein erwies. 




