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165, E. Wedekind und R. Oechslen: Weitere Beob-
achtungen iiber Doppeldissociation.

(Neunte Mittheilung?) iiber das fiinfwerthige Stickstoffatom.)
{Aus dem chemischen Laboratorium der Universitit Tibingen.]
(Bingegangen am 4. Mirz 1202.)

Im vorletzten Heft (8. 766 ff.) dieser Berichte hat der Eine von
uns Beobachtungen mitgetheilt diber das Verhalten von quartiren Am-
moniamjodidessigsiiureestern beim Erhitzen fiir sich. Da hierbei in
manchen Fillen ein einfaches, quartires Salz, das nicht mehr das
Radical .CH>.COOR enthilt, gebildet wird, so wurde angenommen,
dass der Vorgang auf eine doppelte Dissociaton zuriickzufiihren
sei, und zwar im Sinne folgender Gleichung:

9 (R);(CHs). N(CHs.COOR)J = (R); N (CH;),J
+ (R):N.CH;.COOR + J.CH,.COOR.

Ueber die Grenzen und Ursachen dieser eigenthiimlichen Re-
action konnte nichts Bestimmtes ausgesagt werden; es muss mit zwei
Mogiichkeiten gerechnet werden: entweder wird die Erscheinnng durch
die grosse Stabilititsdifferenz von Anfangs- und End-Product bewirkt,
oder durch die Beweglichkeit der in den bisherigen Beispielen stets
vorhandenen Methylgruppe. Wenn die letztere Ansicht zutreffend
ist, miissen die Doppeldissociation hezw. die Producte derselben bei
solchen uartiren Ammoniumessigestern ausbleiben, welche statt
Methyl andere Alkylgruppen enthalten. Einige Versuche, die den
Gegenstand dieser Mittheilung bilden, haben zu Gunsten der in
zweiter Linie discutirten Mdglichkeit entscbieden.

Erhitzt man z. B. den schon friiher beschriebenen

N-Benzylpiperidiniumjodidessigsiiureithylester?).
CeH;.CH:. N (CHs); (CH;z.COq. Co Hs)dJ

eimige Zeit auf seine Zersetzungstemperatur (193—1949%), so beob-
achtet man bald eine lebhafte Gasentwickelung; die Schmelze erstarrt
aber nicht wieder und riecht nicht nach Jodessigester; der Schmelz-
riickstand ldsst sich nicht zur Krystallisation bringen. Der dtherische
Auszug desselben hinterldsst eine rein aromatisch, nicht stechend rie-
chende Substanz. KEs ist also in diesem Falle keine Doppeldisso-
ciation eingetreten.

I Frithere Mittheilungen sieche E. Wedekind, diese Berichte 32, 511 ff.,
517 ff., 722 ff., 1409, 3561 ff. [1899]; 34, 3986 ff. [1901]; 35, 178 ff., 766 £,
[1902}; vergl. auch Ann. d. Chem. 818, 90 fI, [1901).

% Vergl. E. Wedekind, diese Berichte 35, 180 [1902],
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Ein ganz anderes Verhalten zeigte der bisher noch nicht be-
schiriebene

N-Methylpiperidiniumjodidessigsduredthylester,
CH; .N{CH3); (CH,.COOC3H;)J.

Von den beiden Wegen, die zu diesem Salz fithren — Vereini-
gung von N-Methylpiperidin mit Jodessigester und Addition von Jod-
methyl an Piperidino- V-essigester — ist der zweite vorzuziehen. —
Piperidinoessigester wird in &therischer Verdiinuung tropfenweise mit
einem Mol.- Gew. Jodmethyl versetzt; nach 12 Stunden ist das quartire
Salz vollstindig abgeschieden. Durch Krystallisation aus siedendem
Alkohol erhalt man prichtige, farblose Krystalle, die bei 100! ge-
trocknet werden.

(7.3193 g Shst.: 0.24 g Agd.

Cm HgoOQNJ. Ber. J 40.58. Gef. J 40.53.

Das reine Jodid schmilzt scharf bei 158--1599; als dasselbe etwa
eine Viertelstunde auf 1657 erhitzt war, erstarrte die Schmelze beim
Erkalten wieder vollstdndig und schmolz durch erneutes Erhitzen
wieder bei 157--159° Die Dissociation vollzieht sich in diesem Fall
erst bel hoherer Temperatur; bei 1750 tritt schwache Gasentwicke-
lung ein, und die urspriinglich hellgelbe Schmelze wird immer dunkler.
Eine deutliche Ausscheidung von festen Producten tritt aber wnicht
ein. Dass trotzdem die erwartete Umsetzung stattgefunden hat, zeigt
sich an dem starken Geruch nach Jodessigester, der beim Eindunsten
des iitherischen Auszuges der erkalteten Schmelze auftritt, Letztere
wird drei Mal aus siedendem Alkohol umkrystallisirt und liefert so
schwach briunlich gefirbte Prismen, die sich erst bei 334° zersetzen
und sich als das erwartete Dimethylpiperidiniumjodid, (CH;)s
N(CHs)s.d, erwiesen.

Das zum Vergleich synthetisch hergestellte Dimethylpiperidinium-
jodid ') zersetzte sich genau bei derselben Temperatur (334°).

0.3053 g Shst.: 0.2967 g Agd.

CrHisNJ. Ber. J 5277, Gef. J 52,51

Trotz der verhiltnissmissig grossen Bestindigkeit des Methyl-
piperidiniumjodidessigesters, welche derjenigen des Benzylabkomm-
lings nicht nachsteht, tritt also auch hier Doppeldissociation ein.

Nicht weniger lehrreich ist der Vergleich von N-Methyl- und
N-Aethyl-Tetrahydrochinoliniumjodidessigsinreester; die glatte Um-
wandlung des Ersteren in Dimethyltetrahydrochinoliniumjodid wurde
schon frither beschrieben. (anz anders verhdlt sich der zu diesem
Zweck dargestellte

5 aus Piperidin, Jodmethyl (3 Mol.) und alkoholischem Kali, vergl. Ann.
d. Chem. 247, 56,
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N-Aethyltetrahydrochinoliniumjodid essigsduredthylester,
C2H5.N(Cs fiq:CaHs)(CH‘,}COQCQHr,)J

Ein Gemisch von 1 g Aethyltetrahydrochinolin und 1.4 g Jod-
essigsilurefithylester beginnt nach drei Tagen Krystalle auszuscheiden;
aber erst pnach zwei Monaten haben sich die Componenten zu ca.
70 pCt. verbunden. Durch Losen in Alkohol und vorsichiiges Fillen
mit Aether erhilt man schwach gelb gefirbte Krystalle, die sich bei
128—130°% zersetzen.

0.3085 g Sbst.: 0.191 ¢ AgJ.

CisHpa Os NJ.  Ber. J 23.87. Gef. J 33.80.

Beim Schmelzen dieses asymmetrischen Jodides beobachtet man
eine sofortige lebhafte Gasentwickelung; die Schmelze riecht jedoch
nicht nach Jodessigester und liefert kein festes krystallisirbares Pro-
duct. Es ist also keine Doppeldissociation eingetreten.

Auch drei homologe Jodessigsiureester-Salze aus der Isotetra-
hydrochinoliniumreihe — das Methyl-, Aethyl- und Benzyl-Derivat —
wurden auf ihr Verhalten in der Schmelze untersucht: dasselbe ent-
spricht vollkommen den oben angegebenen Beispielen. '

Als der schon friher beschriebene Isokairoliniumjodidessig-
siduredithylester?), CHy, N(-Cy Hy: C3Hy) (CH2 . CO2 Co H; )J (Schrop.
156-—157%), ca. /o Stunde auf 160? erbitzt wurde, fand zwar keine
Ausscheidung von fester Substanz statt, es bildete sich aber eine
zéhe, durchsichtige Schmelze, die intensiv nach Jodessigester roch
und von diesem durch Waschen mit Aether befreit wurde. Darch
Losen in Alkohol und Fallen mit Aether wurden farblose Blittchen
erhalten, die gegen 1850 schmolzen und sich als Dimethyltetra-
hydroisochinoliniumjodid?) erwiesen.

Der N-Aethyltetrahydroisochinoliniumjodidessigsidure-
ithylester?®), CoH; N (i-CsH,: C3 He)(CH:.COy C3 H;) J, erleidet da-
gegen, wie nach dem Gesagten nicht anders zu erwarten war, keine
Doppeldissociation. Das quartire Jodid wurde fir die Analyse wieder-
helt aus Alkohol-Aether umkrystallisirt.

(.1326 ¢ Shst.: 0.0827 ¢ AgJ.

stHngQNJ. Ber. J 33.87. Gef. J 33.70.

Der Zersetzungspunkt liegt auffallend niedrig, nimlich bei 109—
110°  Die Schmelze wurde ca. /3 Stunde auf 120° gehalten: anfangs
fand lebhafte Gasentwickelung statt, dann bildete sich eine klare
Fliissigkeit. Jodessigester war nicht vorhanden. '

% E. Wedekind und R. Oechslen, diese Berichte 34, 3988 [19011

%y Sehmp. 1899; vergl. loc. cit. und Gazz. clim. 22, 1I, 425 [1893]

%) vergl. E. Wedekind und R. Oechslen, diese Berichte 34, 83989 [1901],

Berichte d. 15, chem. Gesellschaft, Jabrg. XXXV. 64



Dasselbe Verhalten zeigte der

N-Benzyltetrahydroisochinoliniumjodidessigsdure-
dthylester?), C;H; N(3-CoHy: C3Hg) (CH;. CO2 Co H;) J.

Derselbe wurde fiir die Analyse wiederholt aus siedendem Aceton
amkrystallisirt und hat in vollkommen reinem Zustande den Zerset-
zungspunkt 154—155°,

0.1224 g Sbst.: 0.2457 g CO,, 0.0613 g HyO.

ngHg;OgNJ. Ber. C 5492, H 5.49.
Gef. » 54.75, » 5.60.

Beim Schmelzen tritt Zersetzung unter Gasentwickelung ein: aus
der Schmelze lisst sich kein festes Product isoliren.

Die geschilderten Versnche berechtigen zu dem Schlusse, dass
die Ursache der Doppeldissociation von gewissen quar-
tiren Ammoniumessigestern in der Beweglichkeit der vor-
handenen Metbylgruppen zu suchen ist; die Grosse des
Stabilitits-Unterschiedes von Anfang- und End-Product
wirkt in einzelnen Fillen lediglich begiinstigend auf den
Vorgang, wie der Vergleich von Kairolinium- und Isokairolinium-
Jodidessigsidureester lehrt.

Wenn diese Anschauung richtig ist, muss die Erscheinung der
Doppeldissociation noch ausgeprigter sein bei solchen Salzen, in
welchen »Methyl« durch den noch beweglicheren Wasserstoff ersetzt
ist, also bei den Hydrohalogeniden tertifirer Awminoessigester. KEs
wurde daher das

Hydrochlorid des Tetrahydrochinolinoessigsidure-
dthylesters, (CsH,:C3Hg)N.CHs.CO3CoH; . HCI,
dargestellt. Dasselbe entsteht, wenn man die freie Base?) entweder
als solche oder in é#therischer Lésung unter Kithlung mit der berech-
neten Menge concentrirter Salzsiiure zusammenbringt. Es bildet sich
ein farbloser, krystallinischer Niederschlag, der auf Thon ausgepresst
und im Vacuum scharf getrocknet wird; 1g Ester lieferte 1.1 g salz-
saures Salz (Theorie 1.17 g). Dasselbe bildet Blittchen, sintert bei
90¢ und schmilzt bei 95— 97° unter stiirmischer Gasentwickelung

{Chblorwasserstoff).

Es ist nicht miglich, den Kérper fiir die Anpalyse®) unver-
#indert umzukrystallisiren; nach dem L&sen in absolutem Alko-
hol oder Chloroform und Fillen mit Aether erhdlt man nimlich
schone, farblose Nadeln, die erst bei 180" schmelzen und iiber den

Ly loc. cit. S. 3991.

?) Vergl. E. Wedekind, Ann. d. Chem. 318, 110 [1901].

%) Das Rohproduct enthilt stets etwas freie Salzsiure, die im Exsiceator
nicht vdllig entweicht. '
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Schmelzpunkt erhitzt sublimiren. Dieselben erwiesen sich als salz-
saures Tetrahydrochinolin!) (Sehmp. 1819).
0.1622 g Shst : 0.1387 g AgCl,
CoH(aNCL Ber. Cl 21.07. Gef. Cl 21.14.

Aunch das aus diesem Salz gewonnene Chloroplatinat konnte mit
einem synthetischen Priparat identificirt werden.

Das Hydrochlorid des Tetrahydrochinolinoessigesters hat also
thatséichlich die erwartete Umwandlung erlitten, und zwar schon
withrend des Umkrystallisirens; ob der Vorgang durch die Doppel-
dissociationsgleichung:
2(Ce Hy:C3Hy) N(CH,.CO; C2 H; ) HCI = (G4 Hy: C3 He) NH.HCI

-+ (Cﬁ H4:03Hs)N.CH2.002 CoH; + CI.CH2.002 Cng,
wiederzugeben ist, ldsst sich picht mit Bestimmtheit sagen, da der
Nachweis von Chloressigester in den Mutterlaugen?) nicht gelang.

Der salzgaure Tetrahydrochinolinoessigester vom Schmp. 95-—979,
welcher iibrigens auch dnrch Einleiten von Chlorwasserstoffgas in die
dtherische Lisung des Esters entsteht, ist eine ausserordentlich unbe-
stindige Substanz. Durch Wasser wird das Sale — selbst bei 00 —
momentan gespalten unter Abscheidung eines Oels. Letzteres wurde
mit Aether aufgenommen; nach dem Verdunsten desselben zeigte das
hinterbleibende Oel den Siedepunkt 281° (Tetrahydrochinolinoessig-
ester siedet an der Luft bei 285"). Der hydrolytisch abgeschiedene
Ester kann durch einen Ueberschuss von starker Salzsiure wieder in
Lésung gebracht werden; auf Zugabe von Platinchlorid entsteht aber
keine Fillung.

Der Tetrahydrochinolinoessigsdureester muss demnach eine ausser-
ordentlich schwache Base3) sein, welche etwa zwischen den Alkyl-
diphenylaminen und Triphenylamin rangirt.

Das Ergebniss der Beobachtungen iiber das Verhalten von
Ammoniumessigestern beim Schmelzen lidsst sich dahin zusammen-
fassen, dass nur solche Salze durch Doppeldissociation um-
gewandelt werden, welche leicht bewegliche Atomgruppen
enthalten, von quartiren Salzen also nur AbkSmmlinge
des Methylamins,

Da die schdn kry%tallmrenden“) Jodessigesterderivate tertidirer
Basen sich in manchen Fillen zur Charakterisirung der Letzteren

B Vergl. u. a. diese Berichte 32, 727 [1899]

2) Dieselben hinterliessen nach dem Verdunsten des Lmungsmlttels eine
syrupdse, chlorhaltige Masse.

% Offenbar setzt die sanerstoffhaltige Kette die Basicitiit so stark herab.

*} Die erwartete Isomorphie zwischen Methyl- und Aethyl-Estern, sowie
zwischen des Derivaten verwaundter Basen ist fast immer ausgeblieben; diese
Salze sind offenbar polymorph und die Existenzintervalle fiir isomorphe For-

men liegen hier verschieden (Fock).
69*



eignen werden, so habe ich in nachstehender Tabelle die wichtigsten
Kennzeichen der bisher dargestellten Ammoniumessigester zusammen-

gestellt. Wedekind.
Aethylester Methy lester
Basen Jorep, | Krystall- - Doppel- | 5| Krystall- §”Dop;)él»m
- | system . dissociation P system ; dissociation
Triasthylamin . — = —_— 138390} | monoklin 0
Tripropylamin . - — — 173~ t40 IhOIIlblbch 0
Pyridin - - o 144 — 4:)“ — 0
N-Methylpiperidin 158 —590 pi s;‘nﬁl‘r‘::fgy: Ta B Bi— d — { —_
V-Benzylpiperidin 193949 monoklin | 0 al?)g i)gzo‘ ‘ 0
Chinolin . — — - 151520 —_ 0
. 2n Dimethyi- . ‘ . : wie
Kairolin . 118—19%| monoklin | tetrabydrochine- | 150—550| trikhin !
. ¢ linlumjodid : }Aethylester
N - Aethyltetrah ydro-
chinolin . 1128300 — 0 — - -
zu Dimethyl- {
Isokairolin 156 —37¢0 —  tetrahydroisochi- —_ — ‘ —
neliniumjodid
N - Aethyltetrahydro- ‘ !
isochinolin . j109 —10° — 0 — - —
N - Benzyltetrahydro- ;
isochinolin 154 —55¢ — 0 — - -
Dimsthylanilin . 126 —270 | rhombisch ( ::11?:;“:?:;33}& 104—059 ‘ triklin | e t:; 1eester
. ‘ ] T 1-
Dimathyl-p-tolnidin . e — 124—250 monokhn [ ;u mo;;ﬁﬁlgo-
! ' ; i niumjodid

1686.

Giacomo Ciamician und P. Siiber:
wirkung von Paraldehyd auf o-Nitrosobenzo8siure.

Ueber die Ein-

(Eingegangen am 8. Mirz 1902.)

Eine im vorletzten Hefte dieser Berichte (8. 732) enthaltepe inter-
essante Mittheilung des Hrn. Bamberger iber die Einwirkung von
Formaldehyd auf Nitrosobenzol, giebt uns Veranlassung iiber einige
Versuche kurz zu berichten, mit deren weiterer Ausfithrung wir eben
beschiftigt sind.

Im vorigen Jahre!) haben wir gelegentlich unsererfStudien iiber
die Verinderungen, welche darch das Licht verschiedene Lésungen

N Diese Berichte 34, 2045 1901].





