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382. Hermann Emde: Spaltung quartkrer Ammoniumsalze 
durch nascierenden WasserstoE. 

[Vorliufige Mitteiiung aus den] Chamis,:h-pharinazeutiscten Inxtitut dcr  
Technischen Hochschule zu Braonscliweig.] 

(Eingegangen am 29. J u n i  1909.) 

In diesen Berichten hat Iturzlich Hr.  13 r ii n o  E 111 i n e r t  I)  zwei 
Mitteilungen iiber die Elektrolyse yon l r i a I k y l - p h e i ~ ~ l - ~ r n n ~ o -  
n i u m i  odi  d e n  und q u a r t ii r e n  P y r i  d i  n i i i  ni - id C h i n o  1 i n  i ii 111 - 
s a l z e n  geinacht. Die dort beschriebenen Sld tungen  d w  Kationen 
quartiirer Aniliniiimsalze: 

in eio l'rialkylaniin i i n d  Henzol beriihreu sic11 riahe init Unters~icliuii- 
gen, die inr hiesigen Institute bereits niehrere .lalire in1 Gange sind. 

Den Anstofi zu unseren Uutersiicliiingen gab die grlegentliclie 
Beobachtiiug '), dali es niclit gelingt, :in die ,~ th~ le i i c ioppe lb ind i i i i~  
des T r i m  e t h  y 1 - s t y  r y  1- a ni m on i u ni ch 1 o r i d  s .  

N(CsH5)(R')(R'')(R."') + II = N(R')(R")(R'") + CGHs 

N (CH3)3 (Cs Hs . CI€ : CII . CH?) CI, 
Wnsserstoff anzulagern. Yielmehr spnltet sicli dieses qiiartiire . ~ l l l l n f J -  

niurnchlorid in wai8riger Liisung itiiter dem Kinrliis..e yon Kntriiiiii- 
amalgam in T r i m  e t  h y I n  m i ri iiritl P li en y 1 p r o  p y  I e n : 

N(CH3)s ( C ~ H ~ . C H : C H . C H I ) C , I  + IIr = S(CI€a)r 
+ C ~ I L . C H : C I ~ . ~ I L  + mi. 

Wird jedoch an die olefinische Doppelbintlung des Styrylrestes 
z. B. unterchlorige Siiure otler Wasser angelagert, 50 erbveiseu sich die 
so entstandenen quartken . ~ ~ n m o n i ~ ~ m c h l o r i d e  als gegen Katriiininmalgniii 
durahaus bestiindig. Die geriiige Festigkeit der Kolilenstoff-8tickstofF- 
hi ndu ng i m l'ri m e t h y 1- sty ry  1-am in oil i II ni c h I o r id is t de inn ach d u rcli d i e 
benachbarte olefinisclie Kolileristofldoppelbin~uiig bedingt "). 

I n  der Spaltbarkeit durcli uascierenden 1Vnsserstnfl ist soniit ein 
hlaB fiir die Festigkeit der N .  C-Bindung i n  iliiartiiren Aiiinionium- 
rerbinduugen gegehen. 

Zur Priifung, ob i n  der Gruppieruug (2: C.C.N allgeiiieiu eine 
verminderte Festigkeit der N . C-Bindung infolge der relativen Lage 
zilr C:  C-Bindung vorhanden ist, wiirdr niin z u n k h s t  das Verhalten 
.anderer cliiartgrer Amnioniuinverbir.tliingeii gegeri nasciereudeo Wnsscr- 
,stoff untersucht. 

~ 

1) Diesc Berichte 42, 1507 und 1997 [1909]. 
1) Arch. fur Pharm. 244, 289 [1906]. 
3) 1. c. untl Journ. fur prakt. Chcni. '76, 509 [11)Oi]. 
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Hei folgenden Ammoniumverbindungen konnte eine Spaltung in  
tertiares Amin und Kohlenwasserstoff: 

N(R’)(R”)(R”’)(R””)CI + HZ = N(R)(R”)(R”’) + R””H + HCl 
Ieitgestellt \\ erden, wobei der als Kohlenwasserstoff abgespaltene Rest 
stet5 dejenige bezw. einer von denjenigen ist, welche eine Xohlen- 
stofftloppelbindung (als Athylen- oder Benzolbindung) enthalteo : 

Ounrtare 
.Sn~inunianirerbintlun~ 

Tt.irnctIiyl-styryl- 
ammoniumchlorid 
N (CH313 (CsH,) CI 
Triiit hyl-styryl- 

ammoniunichloriil 

Tripi.ol)?.l-styrpI- 
ammoniumchlorid 
N (CaU7)3 (CnHd C1 

Uimethyl-p henyl-styryl- 
ammsniumchlorid 

( C H h  (C6H5) (CgHg) C:l 
nimeth!.l-distprpl- 
ammoniumchlorid 

Net hyl-phenyl-distyryl- 
ammoniumchlorid 

K (CEI,) :CcHj) (CnEg)? C1 
.&thyI-trisfyryl- 

ammmiumchlorict 
N(CzH~)(c’oHs)i C1 

‘I‘rimethyl-benzyl-aItlmo- 
niumcl~lorid- und -jodid 

Dimethyl-di benzyl-ammo- 
niumchlorid und -jodid 

h’ ~C&)?(CHs.C6H5hCI [J] 

N (CH3)a (CsH9) CI 

N (CHa)?(C9Bg)2 CI 

N(CB3)r(CH?.C6Hg)CI[.T] 

Spaltstiicke 

Trimethylamin 
N (CHd3 

Triathy lamin 
N (CzH5)3 

Dimethylanilin 
N (CH3)n (c6 H5) 

__ ... 

Koh lenw asserstof f 

Im Gegensatze dazu lie13 sich weder beiin S t y r y l - p y r i d i n i u n i  - 
c h l o r i d  noch h i m  S t p r y l - c h i n o l i n i u m c h l o r i d  eine analoge Spal- 
tuiig koastatieren. 

Weiter wird T r i m e t h y l - a l l  y 1 - a m  ni on i u m j o d  i d ,  N (CH3)3 (CH,. 
CH: CH,), drirch nascierenden Wasserstoff iiberhaupt nicht veriindert. 

T r i ni e t h  y 1 - p h e  n y 1- a m m o  XI i u  m j o d  i d ,  N (CH3)a (CsHs) J , er- 
fabrt selbst bei tagelanger Behundlung mit Natriurnamalgam in der 
Wirrne n u r  eine sehr geringfugige Spaltung, wobei wenig Dimethyl- 



iind Methylnnilia entsteht; T r i m e t h y l  - p h e n y l -  a m m o n i u m h y -  
t l  ros y d  ist ebenso bestandig und spaltet niir eine kleine Menge Tri-  
me th y I ami II nb. 

Dn die Uiitersucliungeri quartiirer Amtnoniunrverbindriiigeii i iach 
tler oben gekennzeichneten Richtung bin noch nicht abgeschlossrn 
sind, sollen allgemeine SchluBfolgerungen iiber die Stabilitst de r  Gruli- 
pierung C : C . C . N  beza .  C : C . N  arif spater verschoben werdrn. 

E x p e r i ni e t i  t e 1 1  e s. 

ljie Einzelheiten iiber die I)arstelliiiig unt l  Sp:iltiiiig obiger Ani-  
irioriiumverbiiidiingeti sind in der Dissertation von Hru. .\I. F r a n  k e  l) 

i ~ r i t l  i n  tler IIabilitntionsschrift des Verfassers ') hrschrieberi u r i d  wer- 
clen demniichst iiii Archir der I'harmazie veriifFentlicht werden. H ic r  
sei nur das Verfahren, das  bei den Spnlttirigsrrrericheii befolgt \I iirtle, 

sowie je eine praktische Au\vendiing der Spaltiing z i ir  beqiieiiieii D:ir- 
stell\ing eiues tertiaren Amins - 1)imet .h  y l - b e n z y l x m i  t i  - iintl 
cines Iiclhlenwasserstoffs - P h e n y l p r o p y  l e n  - mitgeteilt. 

1 k i  den S p n l t u r i g s v e r s u c l i e n  wurtle, nnchdein am Beispiel cles 
1 rime th y 1 -sty r y I-ani mon iu  mch lorids die g ii n sti gsten Betling- u ngen fiir 
den Eincritt der  Spdtr ing ermittelt waren,  \vie folgt \ erfnhren: ISiiic 
1iest.imriite hienge tler bet,reffenden qiiartaren . \mr i ion i r in i~erb i r~~l r ing  
wiirde in N'asser, oder wenn notig, in verdiinnteni Alkohol grliist i i r i c l  

nnch nnd nach riuter haufigem Schiitteln niit denl Arht,fnc.hrn tler 
berechneten Menge 5-prozentigen Natririmamalgams Yrructzt. (iegen 
l<ndt., zuweilen :iuch wahrend des gnnzen Versiicha, wiirde :iill dern 
Wassertxide erwiirnit. Jjie Appnra tm bestaiid nu-: einein whrHg ge-  
stellten Frnktionierkolhen, ( lurch drssen ITals (Ins Natriuiii:imalgam 
eingefiihrt wurde. J)ns schrzig in die Ili'bhe gerichtete aritliche Rohr, 
iiber tlas ein kleiner Kiihler gescliohen w a r ,  ztand mit z\vei liugel- 
U-Kohreii in Verbiudung, die ziir Al)sorptioii fliichtiger Aniiiie i i i i t  

Salzs8ure bescliickt waren. Hie 'L'renniing der Spnltstiickr Y O I I  ein- 
nnder u n t l  vom Aiisgangsniatcrial ist  so einfncli, rlafJ sie liirr nicht 
r i lher  besclirieben zii werden braiicht. 

Besonders glatt verlief die Spaltuiig tles J ) i m e t  h y l - d i b e i i z y l -  
i ind d e s  11 i m  e t  h y 1- p h e n  y l  - s t ,y ry  1- a m  rn o n i u  ni c h 1 o r  i d H. Die 
erstere Ia13t sich zur D a r s t c l l i i n g  v o i i  n i m e t h y l h e n z y l a i i i i r i  :tiis 

B e n z y l c h l o r i d  i ind D i m e t h ~ l a m i i i ,  die zweite ziir U b e r f i i h -  
r u n g  y o n  Z i n i t a l k o h o l  i n  P i e n y l p r o p y l e n  vernrrteii .  

I >  

I )  S t y q  laminverbindungen: Verhaltcn quartiirer Styrj lanimoniuiiiveilii~i- 

a) KohlcnstoIldoppe:bin(lung und  Kohlenstoff-StickstoFThint~iin~. Hrauu- 
dungen gcgen nasciercnden Wasserstoff. 

schweig 1909. 

Braunschweig 1909. 



Jl i ni e t h y 1- b e n  z y 1 a m  i n aus  B e n  z y 1 v h 1 o r i  d m i t  D i ni e t h  y 1 ani i n. 
1 JIoL-Gex. Benzylchlorid und 1.2 h1ol.-Gew. Dimetliylamin (in 

33-prozentiger absoliit-alkoholischer Losung) lil3t nian am Rhck flu Wkiililer 
ohne  Wiirmezufuhr aiif einander einwirken. nas Gemisch erhitzt  sich bis 
zum lebhaften Sieden. Nach dem Erkalten enthiilt es  aul3er freient Ui- 
methylamin untl x e n i g  DimethylaniinchlorhydrRt, freies Dimethpl-t)enzyl- 
amin und D i m e t h y l - d i b e n z ~ l a n i o n i r l  rnchlorid. \Ian destilliert die Liisring 
auf etwa die Halfte ab, erganzt mit W:isser uiigeflhr nuf das iirspriing- 
liche Volumen und fiigt e twa fiinfmal SO vie1 5-prozeotiges Natrium- 
amalgam in etwn 10 Anteilen hinzu, nls Benzxlchloritl angewandt 
worden \v:tr. Die  wal3rig.e Liieung triibt sich und scheidet unter Et- 
wLrmiing - bei schuellem Natriuninmalganizusntz unter Aufsieden - 
eirie olige Schicht nach oben nb, die aris Tolool und  1)imethpl-benzyl- 
nmin besteht. M a n  trennt Quecksilber lint1 Natronlauge im Scheide- 
trichter ah, wiischt die ohere Scliicht mit wenig \Vasser nach, trocknet 
ntit k t zka l i  unrl destilliert vom Filtrate das Toluol ab.  Es hititer- 
bleibt Dimethyl-benzylamin, tlns nach einntaliger nestillation viillig 
rein ist ,  Sdp766. 177.8--1789 (knrr.); die Ausbeute betriigt e twa 
HO O/"  on tirm Gewichte des angewandten Benzylchlorids. 

P h e n y 1 p r o p  J 1 e n  a u s Z i m t al k o h ol. 
Zinttalkohol zuniichst i n  S t 3' r y 1 c h I o r i d  , C6H5. CII : CH. 

CHt CI, fibergefiihrt. Man behandelt krystallisierten Zinit:rlkohol hei 
Oo solarige mit Chlor\~asseratoffgns, his auf 100  g eine Gewichtszu- 
nahme yon nnhezu 37 g erreicht ist,, trenot irn Scheidetrichter die 
nntere Schicht ah, die aus konzentrierter waBriger Salzslure  besteht, 
wlscht  mit gesiittigter Kochsalzliisung, die etwas Natriumcarbonat ent- 
halt ,  bis zum Verschyintleu tier sauren Renktiou, und tnwknet  titit 
Chlorcakiurn. Aus deni so dsrgestellten Styrylclilorid erlidlt nian mit 
Dimethylanilin D i n i e t h y l - p h e n y l -  s t y r y l  - a m m o n i u m c h l o r i d ,  
indent man die Koniponenten i n  niolekularent Verhaltnisse miscbt, 
eiuige 'I'nge bei gewijhnlicher 'I'emperatur ntit, einauder in Ueriihrung 
lafit u n t l  clanti den geringen unverbundenen Anteil niit wasserfreiem 
At.her entfernt.  D e r  zerfliel3liche krystallinische Riickstand ist reinev 
niniethyl-phen yl-styryl-animoniuriichlorid. 

Das PI a t  i n d o p p  e 1 s a1 z, [N(CH& (c6 HS)(CgHg) C11, Pt CI, , 1aBt sich 
nicht aus Wasser, BUS alkoholischer Salzsiiure nur unter teilweiser Zcrsetzung 
umkrystallisieren. Schmp. 1770. 

0.1822 g Sbst.: 0.0404 g Pt. 
Ca4HdoNzC16Pt. Ber. Pt 21.99. Gef. Pt 22.17. 

Ein G o l d d o p p e l s a l z  ist nicht tlxrstellbnr, da Goldchlorid durch das 
qiiartsre Ammoniunichloritl rcduziert airtl. Dagegen ist das C a d m i u m -  



d o p p e l s a l z  leicht erhiltlich und zur Charaliterisierung geeignet. Es fallt 
auf Zusatz von wiiBriger Cadniiumchloridlijsung zur wiBrigen Lijsung des 
Ammoniumchlorids als zihes 0 1  aus, das durch Umkrystallisieren RUS Wasser 
in  rosafarbene Nadeln verwandelt wird. 

(elektrolytisch), 

Schmp. 1410. 

I. 02318 g Sbht.: 0.0348 g Cd. - 11. 0.2586 9 Sbst.: 0.0400 g Cd 

C,cHloNzCI,Cd. Ber. Cd 15.38. Gef. Cd I. 19.01, 11. 15.46. 

Znr Darstellung yon f h e n y l p r o p y l e n  lost man z. B. lOOg des 
quartarer Chlorids im Scheidetrichter in 300 g Wasser, setzt nach und 
nach 1000 g 5-prozentiges Natriunmmalgam zu ~ schuttelt nach der 
Spaltung das Gemisch niit i t h e r ,  und die atherische Losuug mit Yalz- 
saure ails, durch die das Dimethylanilin entfernt wird. Die ver- 
bleibende iitherische Losung des Phenylpropylens wird mit Chlorcalciuni 
getrocknet u n d  durch nestillatiou vom h e r  befreit; es hinterbleibt 
Phenylpropylen vom Sdp. 167- 170° i n  fnst theoretisclier Ansbeute. 

383. Car 1 Bulow: Synthese heterokondensierter, hetero- 
cyclischer Doppelkernverbindungen: Heterohydroxylsauren. 

[Eiperirnrntell mitbearbeitet yon F r i t z  W e b  e r.] 
[hlitteilung ails dem Chemischen Lsboratorium der Universirat Tubingen.] 

(Eingegaugen am 1. Juli 1909.) 

Dns interessanteste Resultat der Arbeiten itber die Synthese hete- 
rokondensierter, heterocyclischer noI’I’elkernvirbind~iugen ’) hat die Re- 
aktion ergeben, welche sich abspielt, wenn man 11’- 1 - A n i i d o - 3 . 4 - t r i -  
a z o 1 ( s y i n  m. D i h y d r o t e t r a z i n )  a u f 1 . 3  - K e t o c a r b o n s a u r e  e s t e r 
n n t l  i h r e  m e t h y 1 e n  s 11 bs  t i  t u  i e r  t e n H o ni o l o  g e  n e i n  w i r k en 15 B t. 
Die Kupplung vollzieht sich in Endreaktion nach ‘der allgemeinen 
Gleichung : 

d. h .  linter Abspalt,ung von Wasser und Alkohol. 
Auch hier tritt, wie bei der Darstellung von 4.6-Dialkyl-2.3-triazo- 

7.0-rIibydropyridazinen, nicht nur die Aktivitat der freien .N-Amido- 
gruppe, sondern auch diejenige des Hetercoringwasserstoffatonis mit 

1) Bi i low,  diese Berichte 42, 9208 [1909]. 




