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Die isolierten Adsorptionsverbindungeu der KJ-Gele enthielten, in Benzol
erzeugt, 54.4%, KJ, in ;\therl()sung 67.0%, KJ. Trotz des hohen Gehaltes
an adsorbierter organischer Substanz war, wie erwiihnt, die Stabilitat der Sole,
gegenitber den jodkaliumreicheren Priparaten der beiden vorhergehenden Ver-
suche nicht vermehrt.

41, H. Wedekind: Einseitige Addition einer Tertiirbase
an ein Dihalogenid.
(35. Mitteilung!) iiber das asymmetrische Stickstoffatom.)
[Aus dem Chemischen Laboratorium der Universitit Tibingen.]
(Eingegangen am 6. Januar 1909.)

Nachdem Verbindungen mit einem asymmetrischen Stickstoff-
atom nunmehr eingeliend untersucht sind, habe ich mich wieder den
mehrsiurigen Ammoniumsalzen?) zugewandt und zunichst die Bil-
dungsméglichkeiten von Verbindungen mit zwei asymmetrischen Stick-
stoffatomen untersucht. Dal} eine direkte Verkniipfung zweier yuar-
tirer Ammoniumkomplexe, also eine vollkommene Analogie mit den
Weinsituren, kaum durchfiihrbar ist, kann man schon aus élteren Beob-
achtungen von Harries und Haga®) entnehinen. Relativ leicht zuging-
lich sind dagegen zweisiurige Ammoniumsalze, in denen die beiden Stick-
stoffkomplexe durch eine oder mehrere CH.-Gruppen getrennt sind.
Ich habe schon friiher gezeigt!), daf derartige Salze in der Athylen-
reihe nur durch Einwirkung von 2 Mol. Halogenalkyl aut ditertiiire
Basen zugiinglich zu sein scheinen, denn die Einwirkung von Athy-
lenjodid bezw. -bromid auf einwertige Basen vem Typus des N-Me-
thyl-tetrahydrochinolins fYithrt lediglich zu einer Halogenwasserstofi-
Abspaltung. Dieses negative Iirgebnis konnte event. mit demn relativ
schwachen Additionsvermégen der betreffenden Basen in Zusammen-
hang stehen. Da es aber wichtig war, festzustellen, ob auch bei den
zweisiiurigen Salzen auf allen denkbaren Wegen identische Produlkte
entstehen, so habe ich zur Beantwortung dieser Frage eine relativ
starke Tertiirbase, das .V-Methyl-tetrahydroisochinolin (Iso-
kairolin), auf ihr Verhalten gegen Athylenbromid untersucht. s

) Die beiden letzten Mitteilungen s. diese Berichte 41, 2639 und 2802
ft. [1908).

%) Vergl. diese Berichte 36, 1165, 3796 ft. [1903] und 38, 1840 ft. [1905].

%) Diese Berichte 31,57 [1896]; vergl. auch E. Wedekind, Zur Stereo-
chemie des finfwertigen Stickstoffes, 2. Auflage, 1907, S. 12,

% Vergl. diese Berichte 86, 3798 [1903].
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zeigte sich, daB hier die Bildung eines quartiren Salzes zwar ein-
tritt, dall aber unter allen Umstinden nur die eine H.CBr-Gruppe
mit der Tertiirbase zusammentritt; es entsteht also statt des erwarte-
ten Dibromids,
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. CeH >0 H,
o L N CH, . CHy— N-— 0 : Rl
P
Clls Br Br CH,

das Monobromid des Brom;'ithyl-isok‘airolinium.s:

CH,—CH,

CH. N——CHz CH,Br.
CH3 Br

Is gelingt auch nicht, durch Einwirkung eines weiteren Molekiils
Isokairolin das Salz (II) in das gewiinschte Dibromid (I) tberzu-
fiilhren.,  N- Athyl-tetrahydroisochinolin reagiert mit Athylenbromid
iiberhaupt nicht, und die Einwirkung von Athylenjodid auf Isokairo-
lin fithrt zu einem anormalen Salz, das noch nicht niher untersucht
wurde, Somit liegen anscheinend sterische Iinderungen vor bei Ver-
suchen zur Darstellung von quartiren Athylen-ammoniumsalzen auf
dem Wege: Athylenbromid + 2 Mol. Tertiirbase.

Das dem Dibromid (1) entsprechende Jodid kann natiirlich auf
dem anderen Wege — Athylen-bis-tetrahydroisochinolin + 2 Mol. Me-
thyljodid — leicht gewonnen werden; es stellt ein selir stabiles Salz
dar, das auch io das entsprechende Di-d-camphersulfonat verwandelt
wurde, das sich indessen zur Aktivierung der zugrunde liegenden di-
quartiren Base als nicht geeignet erwies.

. CeHi™

Das ionisierbare Brom des Brométhyl-isokairoliniumbromids (I1)
kaun durch Umsetzung mit Jodkalium gegen Jod ausgetauscht wer-
den; bei der Behandlung mit Silberoxyd wird indessen auch das Brom-
atoni der Athylengruppe herausgenommen, denn das aus der entstan-
denen Ammoniumbase gewonnene Chloroplatinat entspricht der Zu-

sammensetzung [Co 1y :(CH.); N(CH;)(CH. . CHL . OII) (CD)]. Pt Cl,.

Bromithyl-isokairolinium-bromid.

Ein Gemisch von 15 g lsokairolin und 9.6 ¢ Athylenbromid wird
nach 14-tiigigem Stehen bel Zimmertemperatur fast vollig fest; nach
dem Waschen mit Ather erhilt man 15 g Rolprodukt, das wieder-
holt aus Alkohol-Ather bis zum konstanten Zersetzungspunkt 183°
umkrystallisiert wird.

Ci2Hi:NBro. Ber. C 42,98, H 5.07, N 417.
Gef. » 43.18, 42,75, » 540, 5.06, » 1.29, 425.
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Die Brombestimmungen durch direkte Fillung ergaben ungelibhr
die Hilfte des Gesamtbroms; jedoch schwanken die Werte etwas, da
anscheinend auch ein kleiner Teil des an Kohlenstoff gebundenen
Broms schon hei geringer Temperaturerhbohung von den Silberionen
mitgerissen wird. Das d-Camphersulfonat dieser Base ist sehr zer-
flieBlich. Erb&hung der Temperatur bei der Einwirkung von Athylen-
bromid auf lsokairolin dndert an dem Ergebnis nichts.

Bromithyl-isokairolinium-jodid.

Eine konzentrierte, wiiflrige Lésung des Bromids wird mit iiber-
schissiger Jodkaliumlosung versetzt; das sofort ausfallende Jodid wird
nach dem Abfiltrieren und Trocknen aus Alkohol unter Zugabe von
etwas Ather umkrystallisiert.

CpHi NBrd. Ber. € 37.69, H 4.45.
Gef. » 37.31, 37.58, » 4.42, 4.81. .

Schiittelt man Bromid oder Jodid mit feuchtem Silberoxyd, neu-
tralisiert die entstandene Base mit Salzsiure und fillt mit Platin-
chlorid. so erhiillt man ein bromireies Chloroplatinat (s. aben).

C2sH3 N2 O: Pt Cle.  Ber. Pt 24.62. Gef. Pt 25.04, 25.01.

Athylen-his-isokairoliniumjodid.

3.2 g Athylen-bis-tetrahydroisochinolin wurden in ca. 8 g Jodme-
thyl geliist; die Reaktion tritt schoell ein und wird durch kurzes Er-
witrmen aunf dem Wasserbade zu Ende gefiihrt. Die Ausheute an
Robprodukt ist quantitativ (6.3 g). Durch Umkrystallisieren aus 96-
prezentigem Alkohol erhillt man ein farbloses, krystallinisches Pulver,
das sich bei 232° zersetzt.

Co: HzpNoda. Ber. J 44.09. Gef. J 44.39. ’

Losungen des zugehirigen Chlorids — ftiber die ireie Base dar-
gestellt — geben mit Goldchlorid und Platinchlorid krystallinische
Niederschlige; das Chloroplatinat entspricht der Formel Cy2 Hao N2 Pt Cls.

irwirmt man eine Losung von 3 g Jodid in Tenchitem Aceton
mit 3.6 g d-camphersaurem Silber, so werden 2.3 g Jodsilber (ber.
2.4 g) abgeschieden; das im Vakuum eingeengte Filtrat hinterlilit
einen Riickstand, der aus Eisessig + Ather umkrystallisiert wird und
bei 255° schmilzt. Das Dicampliersulfonat wurde fraktioniert kry-
stallisiert; die einzelnen Fraktionen zeigten aber keine wesentlichen
Cuterschiede im Drehungsvermigen:

Polarisation der SchluBfraktion: 0.3460 g, in 25 cem Wasser geldst, im
2-dem-Robr: « =+ 0.38°, wonach [a], - +13.73° und [M];, — + 107.65%
({M];, far zwei Camphorsulfosiure-fonen = + 103.40.)



Die aus den Camphersulionaten regenerierten Jodide erwiesen
steh als inaktiv.

Die hier beschriebenen Versuche wurden aul meine Veranlassung
von Hrn. Gustav John ausgefiihrt.

Tibingen, Fnde Dezember 1908.

42. B. Wedekind und Woldemar Mayer:
Quartire Amin-ammoniumsalze, ein neuer Typus des asym-
metrischen Stickstofls.

(86. Mitteilung iiber das asymmetrische Stickstoffatom)
fAus dem Chemischen Laboratorium der Universitit Titbingen.]
(Eingegangen am 6. Januar 1909).

Wie sich aus der voranstehenden Mitteilung ergibt, konnen zwel-
siurige quartire Ammoniumsalze nur auf dem Wege: ditertiire Amin-
basen 4+ 2 Mol. Halogenalkyl bereitet werden.

Wir haben nunmehr verschiedene ditertidre DBasen anf ihre Ad-
ditiousfihigkeit hin untersucht; es zeigte sich, dul} diese abhingt einer-
seits von der Liinge der mittelstiindigen Kette, d. h. von der Anzahl
dervorhandenen Methylengruppen, andererseits von der GriBe (GGruppen-
gewicht) der vorhandenen Radikale. Ls handelte sich dabet um
Basen vom Typus

Collo~ N (1) x. N<f$" H;.
i H

Ist x =2 und a = C.Hs, so wird das Hualogenalkyl — in diesem
Fall Benzylbromid — iiberhaupt nicht addiert, wobl aber, wenn auch
langsam, bei Verlingerung der mittleren Kette um eine Methylengrupype;
ist x =3 und a = CH;, so wird Benzylbromid an beiden tertiiren
Stickstoffatomen sehnell aufgenommen: Bildung des diquartiiren Salzes
Br(C: H;)(CI)(Co I15) N . CIT, . CH. . CH . N (Co 1:) (CH3) (G He ) B (1)
ist endlich x -~ 2 und a--- CHz, so addiert nur das eine Stickstofl-
atom ') Benzylbromid, und es entsteht ein neuer Typus von einsiturigen
asymmetrischen Ammoniumsalzen:

(CI3) (CsHs) N . CH. . CH, . N(Cs Hs ) (CH3) (G H7) Br - (D).
Lin analoges Amin-ammoniumsalz ertsteht durch Einwirkung von
Jodmethyl auf Athylen-his-dthylauilin:
(C2 H5)(Ce Hs)N.CH; .CH, . N(Cs H;)(C: H;)(CH3)d - (IID).

1) Unter noch nicht aufgeklirten Bedingungen scheint auch das zweite
Ntickstoffatom reagicren zu konmen; s. experimenteller Teil.





