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spharendruck das Entstehen gerhger  Mengen von Nitropyridin nach- 
gewiesen werden konnte. Es liiBt sich erwnrten, da13 bei zweckmBI3iger 
Anderung der Versuchsanordnung eine hohere Ausbeute zu erzielen 
sein wird. Zusatz yon Kaliumbisulfat scheint die Reaktion nicht zu 
begiinstigen. Versuche zur Klarlegung der hier auftretenden Fragen 
sind irn Gange. 

Hrn. Prof. Dr. A l f r e d  K i r p a l  sage ich fiir die liebenswiirdige 
Unterstiitzung, die e r  mir bei der Durchfuhrung der Untersuchungen 
ziiteil werden liefi, meinen herzlichsten Dank. 

66. Bruno Elmmert: ttber die Elektmlyee von Dialkyl- 
ox&thyl-phenyl-ammoniumjodiden und tiber ainige Homologe 

dee Cholins. 

[Aus dem Chemischen Institut der UnivcrsiULt Wiirzburg.] 
(Eingegangen am 8. Februar 1912.) 

Vor langerer Zeit I )  habe ich uber ein Verfahreu berichtet, welches 
dnrch Elektrolyse der waBrigen Losung eines quartiiren Anilinium- 
salzes an Bleikathoden zu tertiaren aliphatischen Aminen fuhrt. 
Wahrend die Methode bis jetzt auf solche quartare Ammoniumsalze 
Anwendung fsnd, welche auBer dern Phenylrest nur g e s i i t t i g t e  
Alkylreste besitzen, versuchte ich neuerdings das Verfahren auch 
auf Aniliniumsalze mit u n g e s a t t i g t e n  Kohlenwasserstoffgruppen oder 
mit A l k o h o l r e s t e n  auszudehnen, in der Hoffnung, daI3 auch hier 
der Phenylrest abgespalten werde, und ich SO zu ungeslttigten, ali- 
phatischen Amineu, respektive zu dialkylierten Aminoalkoholen kame. 
Es zeigte sich nun, dalj bei der Elektrolyse von D i m e t h y l - a l l y l -  
p h e n y l - a m m o n i u m j o d i d  in sehr guter Ausbeute P r o p y l e n  und 
D i m e t h y l a u i l i n  entstanden, daB also nicht der I'henylrest, soudern 
der Allylrest abgespnlten wird. Diese Versuche wurden daher nicht 
weiter ausgedehnt. Bei der Elektrolyse YOU D i m e t h y l - o x a t h y l -  
p h e n y l - a m m o n i u m j o d i d  und M e t h y l - a t h y l - o x a t h y l - p h e n y l -  
n m m o n i u r n j o d i d  entstanden dagegen unter Abspaltung der Phenyl- 
gruppe reichliche Mengen von [ n i m e t h y l - a m i n o ] - a l k o h o l  und 
[Met h y 1-a t h y 1 - a m  i n  01-a1 k o  h 01. Daueben verlief aber auch noch 
eine zweite Reaktion, nach welcher einer der aliphatischen Reste ab- 
gespalten wurde und sich ein t e r t i a r e s  A n i l i n  bildete. Diese 

I) B. 42, 1507, 1997 [1909]. 
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letztere Reaktion tritt besonders dann in den Vordergrund, wenn 
nicht fur genugende Kiihlung der Kathode gesorgt wird. 

Aus dem erhaltenen, noch unbekannten [Methyl-Bthyl-amino]-alkohol 
konnten durch Anlagerung von Jodalkyl und dsrauffolgende Behand- 
Inng mit feucbtem Silberoxyd einige neue H o m o l o g e  des C h o l i u s  
erhalten werden. 

Ex p e r i m  e n t e l l e s .  

[D i m e t h J 1 - a m  i n 03- a t  h y 1 a1 k o h o 1 a u s D i m  e t h y I -ox  P t h y 1- 
ph  en y l - a m  m on i umj  o d i  d. 

Das A usgangsmaterial erhielt ich durch Stehenlnssen Bquivalenter 
Mengen Jodmethyl und ~lethyl-phenyl-Bthylalkin bei Zimmertemperatur 
in quantitativer Ausbeute krystallinisch. L a u n  ') bekam durch vier- 
stiindiges Erhitzen der Komponenten im EinschluSrohr auf looo ein 
nur zum Teil krystallinisch erstarrendes Additionsprodukt. 

Die Elektrolyse fiihrte ich i n  dem von Tafe12)  fiir die Verarbei- 
tiing groBerer Substanzmengen konstruierten Elektrolyseur aus Blei 
RUS. I n  den Kathodenraum wurden 40 g Substanz, in Wasser zu 
200 ccm gelost, eingefijllt; der Anodenraum enthielt Natriumcarbonat- 
liiaung. Elektrolysiert wurde 2'13 Stunden lang mit 30 Amp. Die 
l'emperatur betrug bei Eis- oder Wasserkiihlung 19-26". 

Die Kathodenfliissigkeit enthielt nach beendeter Elektrolyse noch 
vie1 nicht weiter angreifbares quartlres Salz und war mit einer diinnen 
Schicht D i a l k y l a n i l i n  bedeckt. Zur Aufarbeitung auf [Dimethyl- 
amino]-alkohol wurde die Kathodenfliissigkeit stark alkalisch gemacht 
und soweit als moglich abdestilliert. Das Destillat wurde z u r  Ent- 
fernung von tertiHren Anilineu nusgeathert, mit Salzsiiure versetzt 
und zur Trockene gedampft. Ausbeute an [ D i m e t h y l - a m i n o ] -  
a l k o h u l - C h l o r h y d r a t  49-5'3°/0 der theoretisch moglichen Menge. 
Die Base  wurde durch Alkali in Freiheit gesetzt. Nach lang an- 
dauerndem Trocknen mit Kali und Bariumoxyd betrug der Siedepunkt 
der immer noch etwas feuchten Substanz 129-133". L a d e n b u r g ' ) ,  
xelcher den [Dimethyl-amino]-alkohol durch Einwirkung vou h h y l e n -  
clilorhydrin auf Dimethylamin erhalteu hat, fand als Siedepunkt der 
gleichfalls noch feuchten Substanz 130-134". Rnorr') .  welcher es 
als Speltprodukt des Methylmorphimethins erhielt, fand 128-130". 

Analysiert wurde das in  seideglanzenden Prismen krystalli- 
sierende G o l d s a l z .  
______ 

*) B. 17, 676 [1884]. 
') B. 14, 2408 [1881]. 

1) €3. 38, 2223, 2226 [1900]. 
4) B. 22, 1114 [l889]. 
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0.3333 g Sbst.: 0.0944 g COZ, 0.0585 g HzO. - 0.3504 6 Sbst.: 0.1 158 g Au. 
C4HlsNOCI4Au. Rer. C 11.18, H 2.80, Au 45.96. 

Gcf. 11.04, 3.79, 46.25. 

[Met h y1- B t h y I - a m  i n 01- ii t h y 1 a 1 k o h 01 a u s M e t  h y 1- B t h y 1- 
ox b t h y 1 - p h e n y 1 - a m  m o n i  u in j o d i d. 

Das Ausgaugsniaterial wurde krystallinisch und i n  theoretischer 
Ausbeute erhalten, \Venn ein Gemisch iiquivalenter Mengen Jodathyl 
und Methyl-pheu!.l-athylnlkin 10 Tage bei Zimmertemperatur stehen 
blieb. 

Die Elektrolyse und Aufarbeituug wurde genau wie oben aus- 
gefuhrt. Die Ausbeute an C h l o r h y d r a t  betrug 8 g oder 44"/, 
der  nach der Theorie nioglichen Menge. Die B a s e  wurde durch 
Alkali in Freiheit gesetzt, iiber Bnriumoryd getrocknet und destilliert. 
Sdp. 149-1500. 

0.1735 g Sbst.: 0.3710 CO?, 0 1965 g Hs0. 
G.H130N.  Ber. C 58.25, H 12.62. 

Gef. )) 58.35, )) 12.58. 

Das in schbnen Prismen krystallisierende C; o Id s a 1 z ist in hei Ben1 

0.3708 g Sbst.: 0.1662 g Au. 
Wasser leicht, in kaltem Wasser ziemlich leicht Ioslich. 

C HliONCl4 Au. Ber. Au 44 50. Gcf. Au 44.82. 

D i m e t b p I-;  t h y 1- o x  ii t h y 1 - a m ni o n  i u  m h y d o  x y d. 
Wird zu dem rnit wenig absolutem k t h e r  vermischten [Methyl- 

~tliyl-nrnino]-alkohol die ,aquivalente alenge Jodmethyl zugesetzt, s ~ )  
beginnt sich bald I l i  m e t  b y 1 - li t h  y I - o s a t b y 1 -a  1;) m o n i u m j o d  i d in 
neiljen Krystallen abzusetzen; nnch rin bis zwei Tagen ist die A b -  
scheidung vollendet,. P i e  Analyse des rnit Ather gewaschenen Jodids 
ergab : 

0.2069 g Sbst.: 0.1980 g AgCI. 
CGT1160NJ. Ber. J ,r11.8S. Gef. J 51.72. 

Die wHBrige Lijsung des Jodida wurde niit Silberoxyd ge- 
schiittelt. Nach Abdunsten der filtrierten Losung in einer Wasser- 
stoffhtmosphire unter vermindertem Druck blieb die freie B a s e  ala 
farbloser Sirup zuruck, welcher sich beim Stehen au der Luft brauu 
fsrbt. Zur Identifizierung wurde die Base in einem kleinen i;'ber- 
schuI.3 yon Salzuiiure geliist und mit Goldchlorid gefallt. Das G o l d -  
s nlz krystallisiert wie das des Cholins in langen Prismen, welche 
sich oft z u  farnkrautahnlichen Gebilden zusammenlagern. Es ist 
in heiWem Wasser leicht, in kaltem schwer 18slich. Schrnelzprinkt 
nnter schwacher Gesentwicklung 276-2770. 
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0.2842 g Sbst.: 0.1617 g COz, 0.085’2 g HsO. - 0.2899 g Sbst.: 0.1254 g Au. 
C ~ H ~ ~ O N C ~ ~ A U .  Ber. c 15.75, H 3.50, Au 43.13. 

Gef. D 15.52, B 3.33, D 43.26. 

M e t h y 1 - d i ii t h y 1- ox ii t h y 1 -a rn m o n i u m h y d r ox y d. 
Das Jodid dieser Verbindung wurde, wie das obige, aus [Methyl- 

iithyl-arnino]-alkohol und Jodiitbyl hergestellt und dann in die freie 
Base verwandelt. 

Das G o l d s a l z  hat die gleichen Eigenschaften, wie das vorige. 
Scbmelzpunkt nnter Zersetzung 346-247O. 

0.4046 g Sbst.: 0.1698 g Au. 
CTHIBONC1,Au. Ber. Au 41.85. Gef. Au 41.97. 

M e t  h J 1- i i  t h y l -  p r o  p y 1-0 x a t  h y 1- a m rn o n  i u  m h y d r o x y d. 
Die Herstellung und Eigenschaften waren den vorausgehenden 

Verbindungen entsprechend. Merkwurdigerweise schied sich aber d:ts 
Goldsalz stets als fliissige Schicht ab und war nicht krystallinisch zu 
erhalten. Zur Identifizieruug wurde deshalb aus alkoholischer Lasung 
das P l a t i n  s a l z  gefiillt. Dieses krystailisiert aus Wasser, in welchem 
es in der Hitze leicbt, in der Kalte nicht sehr schwer loslich ist, in 
oktaedrischer Form wasserfrei. 

0.3050 g Sbst. : 0.3023 g Cog, 0.1507 g HzO. - 0.4056 g Sbst.: 0.1117 g Pt. 
C16HIOO)N?CltiPt. Ber. C 27.42, H 5.71, Pt 27.87. 

Gef. D 27.03, n 549, n 57.55. 

67. A. Werner: l%er Spiegelbild-Isomerie bei Elsen- 
verbindungen. 

(V o r 1 B u f i g e  h i  i t  t e i 111 n g.) 

(Eingegangen am 8. E’ebruar 1912.) 
F u r  die Beantwortung der Frage, welchen Einflufl die Zeotral- 

atorne asyrnrnetrisch gebauter Molekule auf die optische Aktivitat 211s- 
uben, muBte versucht werden, von rnaglichst vielen Elernenten spiegel- 
bildisomere Verbindungen darzustellen. Andererseits erschien es wichtig, 
das Athylendiarnin, welches in allen bis jetzt untersuchten spiegelbild- 
isomeren Metallverbindungen a1s Komponente enthalten ist, durch 
andere koordinativ zweiwertige Grdppen zu ersetzen, urn zu beweiaeu, 
d a b  die spezielle Natur des Wthylendiamins kein ausschlaggebender 
Faktor fur das Auftreten der optischen Aktivitiit iet. Zu Versnchen 
i n  der angedeuteten Richtung schienen sich die T r i - u - d i p y r i d y l -  

29* 




