
165. E. Wedekind  und R. Oechslen: Weitere Beob- 
aohtungen uber Doppeldissociation. 

(Ne ,I n ti. Mitthcilung 1) itber das funfmerthige Stickstoffatom.) 
[Aus dem chemischen Laboratorium der Univcrsitdt Tubingen.) 

(Eingegangen am 4. Marz 1902.) 

Lm vorletzten Heft (S. 766 ff.) dieser Rerichte hat der Eine voit 
uns Beobachtungen mitgetheilt uber das  Verhalten von quartiiren Am- 
rnoniurnjodidessigslareestern beim Erhitzen IGr sich. Da hierltei i t )  

manehen Fallen ein einfaches, quartares Salz, das nicht mehr das 
Radical . CH2. COOEt enthalt, gebildet wird, so wurde angenommen, 
das- der Vorgang auf eine d o p p e l  t e  D i s s o c i a t o n  zuriickzufiihren 
sei, iind zwar irn Sinne folgender Gleichung: 

4 (R)~(CHB).N(CH~.COOR)J = (R)zN(C€I3)2J 
+ (R)2N.CHt.COOR f J.CHz.COOR. 

Ueber die Grenzen und Ursachen dieser eigenthiimlichen Re- 
action konnte nichts Bestimrntes ausgesagt werden; es muss mit zwei 
hf6g:ichkeiten gerechnet werden: entweder wird die Erscbeinung durch 
die grosse Stabilitatsdifferenz von Anfangs- und End-Product bewirkt, 
oder dorch die Beweglichkeit der in den bisherigen Keispielen stets 
vorhandenen Me t h  ylgruppe. Wenn die letztere Ansicht zutreffend 
ist, miissen die Doppeldissociation bezw. die Producte derselben bei 
solclien qmrtiiren Ammoniumessigestern aushleiben , welche statt 
Methyl andere Blkylgrnppen enthalten. Einige Versuche, die den 
Gegenstand dieser MittheiluDg bilden, haben zu Gunsten der in 
zweiter Linie discutirteu Miiglichkeit entschieden. 

Erhitzt man z. B. den schon friiher beschriebenen 

N-B e n  z y 1 p i p  e ri d i n i  u m j o d i d e  s s i gs 6 u r  e li t h y  1 e s t e r  2 ) .  

CGH~.CH~.N(CH~)~(CH~.CO~.C~H~)J, 
einige Zeit auf seine Zersetzungstemperatur (193-194O), so heob- 
achtet man bald eine lebhafte Gasentwickelung; die Schmelze erstarrt 
aber n i c h t  wieder und riecht n i c h t  nach Jodessigester; der Schmelz- 
riickstand l&st sich nicht zur Krystallisation bringen. D e r  atherische 
Auszug desselben hinterlasst eine rein aromatisch, nicht stechend rip- 
chende Substanz. Es ist also in  diesem Falle k e i n e  Doppeldisso- 
ciation eingetreten. 

1) Fruhere Mittheifungen siehe E. Wedekind ,  diebe Rerichte 33, 511 ff., 
517 ff., 722  ff., 1409, 3561 ff. [1899]; 34, 3986 ff. C1901j; 35, 178 ff., 766 fE 
[1902]: vergl. auch Ann. d. Chem. 318, 90 ff. [1901]. 

2, Vergl. E. Wedekind ,  diem Berichte 35, 180 119021. 
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Ein ganz anderes Verhaiten zeigte der bisher noch nictit be- 
icbriebene 

3.- M e t  h y I p i p e r  i d i n  i t i  m j o d i d e s s ig s ii u r e  a t h 9 1 e s t e r , 
CH? .N(CHz)s(CH2. COOC2Hs)J. 

Ton den beiden Wegen, die zu diesem Salz fiihren - Vereini- 
g i q  ~ o i i  N-Methylpiperidin mit Jodessigester un2 Addition von .Jod- 
methyl an Piperidino- 3- essigester - ist der zmeite vorzuziehen. - 
Piperidinoessigester wird iri atherischer Verdiinnung tropfenweise mit 
Pini>tn Xol. Gew. Jodmethyl versetet; nach 12 Stunden ist das  yuartiire 
S a b  vollstandig abgeschieden. Durch Krystallisation aus siedendem 
-4lkohol erlialt man prlchtige, f'arblose Iirystalle, die bei 100" gr- 
trucknet werden. 

0.319s g Sbst.: 0.24 g AgJ. 

Ras reine Jodid schmilzt scharf bei 158--159O; als dassrlbe etwx 
rine Viertelstunde auf 165" erhitzt war, erstxrrte die Schmelzc beim 
Erkalten wieder v o l l s t l n d i g  ond schmolz durch erneutes Erhitzen 
wieder bei 157--15!1°. Die Dissociation vollzieht sich 111 diesem Fall 
erst bei hoherer Temperatur; bei 175 0 tritt schwache Gasentwicke- 
lung ein, und die urspriinglich hellgelbe Sehmelze wird immer  dunkler. 
Kiue deutlicha Ausseheidung von f'esten Producten tritt aber riicht 
pin. Daes trotzdem die erwartete Umsetzung stattgefunden hat, zeigt 
s icb 311 dem starken Geruch nach Jodessigester, der beim Eindunsten 
des tithwischen Ausznges der erkalteten S c h m e l ~ e  auftritt. Letetere 
wirtl drei Ma1 aus siedendern Alkohol umkrystallisirt wid liefert so 
rchwacb briinnlich gefarhte Prismen, die sich erst bei 334O zersetzen 
und sich als das erwartete D i m e t h y l p i p e r i d i n i u m j o d i d ,  (CH3)z 
N(CH?)5.J, erwiesen. 

L)dS zum Vergleich synthetisch hergestellte Diniethylpiperidinium- 
jodid 1) zersetzte sich genau bei derselben Temperatur (3349. 

0.3053 g Sbst.: 0.2967 g Ag J. 

Trotz der verhiiltnissmiissig grossen Bestandigkeit des M e t h y l -  
piprridiniumjodidessigesters, welche derjenigen des B e n  z y labkiimm- 
lings nicht nachsteht, tritt also such hier Doppeldissociation ein. 

Nicht weniger lehrreich ist der Vergleich von il.'-Met h y l -  und 
S- A e thyl-T~trahpdrochinoliniumjodidessigsaureester ; die glatte Um- 
wandlung des Ersteren in Dimethyltetrali~drochinoliniumjodid wurde 
schou fr-iiher beschrieben. Ganz anders \-erbLlt sich der mi diesern 
%w*ck dargestellte 

C ~ ~ H B C I O ~ N J .  Ber. J 40.58. Gef. ,J 40.5:;. 

CTHI(,NJ. Ber J 52.i. Gef. .T 54.51. 

atis Piperidiii, *Todmeth?l ( 3  Mol.) n n d  alkoholischem Rali, vergl. Ann. 
ci. Chcm. L4i .  3;. 
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N -  A e t 1 y 1 t e tr a h y d r o c h i n  a 1 i n i u m j o d i d  e s s ig sa u r e  at h y 1 e s t e r, 

Ein Gemisch von 1 g Aethyltetrahydrochinolin und 1.4 g Jad-  
essigsiureathylester beginnt nach drei Tagen Krj s t a l k  auszuscbeiden; 
aber  ersi nacli zwei Monateri habera sich die Componenten zu ca. 
70 pCt. verbuuden Drirch Lijseri i n  Alkotiol urid vorsichtiges Fallen 
wit Aethw erhiLlt man schwach gelb gefarbte Kiystalle, die sich bei 
1 28 - 1305 zer setzen 

CZ H5. S ( C s  €14 : C3 €36) (CH2. COz . Cz H,) J. 

0.3J83 g Shst.: 0.191 g .igJ. 
C16BpsOsN,J. IZer. J 23.57. Gef. J 33.80. 

Beim Schmelzen dieses asyrnmetrischeri Jodides beobachtet E J ~ K P  

eine sofor tige lebhafte Gasentwickelung: die Sciinielze riecht jetioch 
n k h t  nach Jodessigestrr und liefert keiri fevtes krjstallibirbare; Pro- 
duci. 

Buch drei homologe Jadessi~Yaureester-Salze auri der I s  o tetra- 
hydrocbino~iniurn~ eihe - Jaa Methyl-, Aethyl- und Benzyl-Uerivat - 
wurdeu auf iiir Varhalten in der Schmelze untersut:ht : dasselire exit- 
spricht oolikomrrien den nben angegeberieu Beispielen. 

a i s  ber schon friiher beschriebene I soka i ro l in iumjod idess ig -  
s k u  r e a t h  y l r s  t e r  I), CH:%. K (GGj 114:  C:$ Ha)(CHs. CO2 Cg H5)J f8ehmp. 
156--15P), ca. Stunde auf 16Q0 erhitzt wurde, fand zwar keine 
Ausseheidung von fester Substanz statt, es bildete sich aber eine 
zahr. durchsichtige bchnielze, die intensiv nach Jodessigester roch 
und vou dieseni durch Waschen rnit Aether befreit wurile. Durch 
Losen in Alkohol und Palien mit Aether wurderi farbiose Blitttcheti 
erhaiten , die gegen 1850 scl imol~en und sich als D i r n  e t h y 1 t e t r a - 
h yd ro i soc  b i n  o i in i  u m j o d i d 2 )  erwiesen. 

Drr h - A e thy 1 t e t r a h y d I' o i  so c h in  o 1 i a i u m j o d id e ssig s B u r e- 
a t  h j  1 e s t  61' 9, (;z H:, . N  (i-CS HJ:CS Hs) (C€Ip  .Cup CaHS) J, erleidet da- 
gegeu, Rie nach dew Gesagten nicht anders za erwarten war, k e i n e  
Doppeldissociation. Das qua1 t%e Jodid wurde fur die Analyse wieder- 
bolt aus Alkoliol-Aether umkrpstallisi~ t. 

Es ist also k e i n e  L'opprldissociation eingetieteri. 

0.l326 4 Shst.: 0.0827 g AgJ. 
C I ~ N ~ ~ O ~ N J .  Ber. J 33 ST. Gef. J 33.70. 

Der Zersetzwgspunkt liegt auffallend uiedrig, namlich bei 109- 
I10*. Die Schmelze wurde ca. ' / a  Stunde auf 120" gehalten: anfaugs 
fand lebhafte Gasentwickelung statt, d a m  bildett sich eine Male 
Fliissigkrit. Jodessigester war nieht vorhanden. 

*) E. Wedekind  und R. Oechslen,  diese Berichte 34, 3988 [1901:. 
? j  Schnip. 1590; vergl. foc. cit. und Gazz. c h i .  22, 11, 4?5 [1893], 
3, vergl. E. Wedekind  und I?. O e c h s l e n ,  diese Berichte 34,3989 [190li. 

Kerrebtt: ( 3 .  I t .  chem. Gesells~baft. Jalirg. XX\V. 6!1 



Dasselbe Verhalteu zeigte der 

N -  R e n z y 1 t e t r a h  y d r  o i s o c h i n  o l i  n i u  m j o d i d  e s s i  gs a u r  e -  
a t  b y  les t  e r  l ) ,  C7 H? . N (i Cg HI:C, Hs) (CHs. GO2 C2 Hi) J. 

Derselbe wurde f i r  die Analyse wiederholt aus siedendem Aceton 
umkrystallisirt und hat  in vollkommen reinem Zustande den Zerset- 
zungspunkt 154-1550. 

0.1224 g Sbst.: 0.2457 F; COz, 0.0613 g HaO. 
CaoHa~02NJ.  Ber. C 54.92, H 5.49. 

Gef. * 54.75, 5.60. 
Beirn Schmelzen tritt Zersetzung unter C:isentwickelurig ein: aus 

der Schmelze lasst sich kein festes Product isoliren. 
Die gescbilderten Versuche berechtigeri zu dem Schlusse, dass 

die U r s a c h e  d e r  D o p p r l d i s s o c i a t i o n  v o n  g e w i s s e n  q u a r -  
t a r e n  A m m o n i u m e s s i g e s t e r n  i n  d e r  B e w e g l i c h k e i t  d e r  vor-  
h a n d e n e n  M e t h y l g r u p p e n  z u  ~ u c h e n  i s t ;  d i e  Griisse d e s  
S t a b i l i t a t s -  U n t e r s c h i e d e s  voii  A n f a n g -  u n d  E n d - P r o d u c t  
w i r k t  i n  e i t ? z e l n e n  F a l l e n  l e d i g l i c h  b r g i i n s t i g e n d  a u f  d e n  
V o r g a n g ,  wie der  Vergleich von Kairolinium- und Isokairolinium- 
Jodidessigsaureeeter lehrt. 

Wenn diese Anschauung richtig ist, muss die Erscheinung der 
Doppeldissociation noch ausgepragter sein hei solchen Salzen, in  
welchen aMethylx durch den noch beweglicheren Wasserstoff ersetzt 
ist, also bei den Hydrohalogeniden tertiarer Aminoessigester. Es 
wurde daher das 

H y d r o c h l o r i d  d e s  Te t r ahydroch ino l inoess igs i iu re -  
a t  h y l e s  t e r  a ,  (C, Hg : Ci Us) N. CHB. GO2 Cz Hs . HCI, 

dargesteltt. Dasselbe entsteht, wenn man die freie Basea) entweder 
als solche oder in atheriseher L6sung linter Kiihlung mit der berech- 
neten Menge concentrirter Salzs5ure zusammmbringt. Es bildet sieh 
ein farbloser, krystalliniscber Niederschlag, d w  auf Tlion aoagepresst 
und im Vacuum scharf getrocknet wird; 1 g Ester lieferte 1 . 1  g salz- 
Saures Salz (Theorie 1.17 6). Dasselbe bildet Rlattchen, sintert bei 
900 und schmilzt bei 95 - 97O unter stiirniischer Gasentwickelung 
(Cblorwasserstoff). 

Es ist nicht miiglich, den Kiirper fur die Analyse3) u n v e r -  
a n d e r t  u m z u k r y s t a l l i s i r e n ;  nach dem Lasen in absolutem Alko- 
ha1 oder Chloroform und Fallen mit Aether erhslt man namlich 
scbone, farblose N a d e l n ,  die erst bei 180') scbmelzen und iiber den 

1) loc. cit. S. 3991. 
2, Vergl. E. W e d e k i n d ,  Ann. d. Chem. 318, 110 [1901]. 
3, Das Rohproduct enthalt stets etwas freie Salzsaure, die im Exsioeator 

nicht vlillig entweicht. 



Schmelzpunkt erhitzt sublimiren. 
sail r es T e  t rah y d r o  c h i n o  l i n  

0 1622 g Sbst : 0.1357 g AgCI. 

Aurh das aus diesem Salz gewonnene Chloroplatinat konnte mit 
einem svnthetischen Praparat  identificirt werden. 

Das Hydrochlorid des Tetrahydrochiriolinoessigesters hat also 
thatskchlich die erwartete Umwandlung erlitten, und awar schou 
wlihrend des U m k r y s t a l l i s i r e n s ;  ob der Vorgang durch die Doppel- 
dissoc,iationsgleicbung: 

Dieselben erwiesen sich als B alz-  
(Schmp. 181O). 

CgHlaNCI. Rw. C1 21.07. Get. GI 21.14. 

2 (Cs Hq: Ct Hfi) N (CHz . COz C2 H5) HCl = (Cc H4: Cs He) NH. HC1 
+ (C, Hq: Cs Hs) N. CH3. COZ CZ H5 + C1. CH2. Cog C2 H5 

wiederzugeben ist, lasst sich nicht mit Bestimmtheit sagen, d a  der 
Nachweis von Cbloressigester in den Mutterlnugeri 2, nicht gelang. 

Der salesnure Tetrahydrochinolinoessigester vom Schmp. 95-97'), 
welcher iibrigens auch durch Einleiten von Chlorwasserstoffgas in  die 
atherische Liisung des Esters entsteht, ist eine nusserordentlich unbe- 
sttindige Substanz. Durch Wasser wird das Salz - d b s t  bei 00 - 
momentan gespalten unter Abscheidung eines Oels. Letztrres wnrde 
mit Aether aufgenommen; nach dem Verdunsten desselben zeigte das 
hinterbleibende Oel den Siedepunkt 281' (Tetrahydroehinolinoessig- 
ester siedet an der Luft bei 285"). Der hydrolytisch abgeschiedene 
Ester kann durch einen Ueberschuss von starker Salzsaure wieder in 
Losung gebracht werden; auf Zngabe von Platinchlorid entsteht aber 
keiue Fallung. 

13er Tetrahydrochinolinoessigsaureester muss demnacb eine aupser- 
ordentlicli schwache Base sein, welcbe etwa zwischen den Alkyl- 
diphenylaminen und Triphenylamin rangirt. 

Das E r g e b n i s s  der Beobacbtungen iiber das Verhalten von 
Ammoniumessigestern beim Schmelzen lasst sieh dahin zusammen- 
fassen. dass nur s o l c h e  S a l z e  d u r c b  D o p p e l d i s s o c i a t i o n  uni- 
g e w a, n d e 1 t w e r d  e n ,  w e l c h  e l e  i c  h t b e w e g  l i c  h e A t o  ni gr u p  p e n  
e n t h a l t e n ,  v o n  q o a r t a r e n  S a l z e n  a l s o  n u r  A h  k i i m m l i n g e  
d e s  M e t  b .y 1 am i n s.  

I>a die schijn kry~ta l l i s i renden~)  Jodessigesterderivate tertiairer 
Baseri sicb in  manchen Fallen zur Cbarakterisirung der Letzte: en 

~ 

1) Vergl. u. a. diesc Berichte 32, 727 [lS99J 
2, Dieselben hinterliewen nach dem Verdunsten des I~~sungsmittels eine 

3> Offenhar setzt die sauerstoffhaltige Kette die Basicitit so stark herab. 
4> Die erwartete Isomorphir: zwischen Methyl- und Aethgl-Estern, sowie 

zwischen den Derivaten verwandter Basen ist fast immer ausgeblieben; diem 
Salze sind offenbar polgmorph und die Existenzintervalle f6r isomorphe For- 
men 1 iegen hier verschieden (F o c k ). 

syrupbse, c h lorhaltige Masse. 
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eignen werden, so habe ich in nachstehender Tabelle die wichtigsten 
Kennzeichen der bisber dargestellten Ammoniumessigester zusammen- 
gestellt. 

Baseo 

- 
Triaethylamin . . . 
Tripropylainin . . . 
Ppridin . . . . . 
N- Methylpiperidin . 
N-Benzylpiperidin . 
Cbinolin , . . . . 
Kairolin . . . . . 
N - Aethyltetrahydro- 

chinolin . . . . 
[sokdrolin . . . . 
N - Aethyltetrahydro- 

isochinolin . . . 
N - Benzylt,etrahydro- 

isochinolin . . . 
Dimethylaniim . . . 
Dimethyl-p-toluidin . 

Aetb ylester 

Krystall- Doppel- 
ZemP system dissociation 

zu lhinethyl 
piperidiniorrt~ ad1 

- 
monoklin 0 

0 - 
zu Ilimetbyi- 

1 noliorumj otl 1 d 
- tetrahgdroirochr 

W e d  e k  ind.  

Methylesrer 
- 

IZrystall- ~ Doppel- 
Zersp. system dissociation 

138-390' monoklin 0 
1'73-740 ihonibisch 0 

144- 45" - 0 

1 

0 ils Bromid 
193-940, - 
151-22" - 0 

1 zu Trimetbyi- 
124-250 ~ monokim p. tolyiammo- 

mumjodid 

166. G i a c o m o  C i a m i o i a n  und P. Si lber :  Ueber die Ein- 
wirkung von Paraldehyd auf o-Nitrosobenzoi5saure. 

(Eingegangen am 8. Marz 1902.) 

Eine im vorletzten Hefte dieser Berichte (S. 732) enthaltene inter- 
e z n t e  Mittheilung des Hrn. B a m b e r g e r  uber die Einwirkung TOT; 

Fornlaldehyd auf Nitrosobenzol, giebt uns Veranlassung iiber einige 
Verauche knrz zu berichten, mit deren weiterer Ausfiihrung wir eben 
beschaftigt sind. 

Im vorigen Jahre  ') haben wir gelegentlich unserer LStudien iiber 
die Veranderungen, welehe durch das Licht verschiedene Losungerr 

9 niese Berichte 84, 2045 r190tI. 




