2590

382, Hermann Emde: Spaltung quartirer Ammoniumsalze
durch nascierenden Wasserstoff.
{Vorlaufige Mitteilung aus dem Chamisch-pharmazeutischen Institut der
Technischen Hochschule zu Braunschweig.]
(Eingegangen am 29. Juni 1909.)

In diesen Berichten hat kiirzlich Hr. Bruno Emmert?) zwei
Mitteilungen iiber die Elektrolyse von Trialkyl-phenyl-ammo-
niumjodiden und quartiren Pyridinium- und Chinolinium-
salzen gemacht. Die dort beschriebenen Spaltungen der Kationen
quartirer Aniliniumsalze:

N(CeHs)(RHY(R"Y(R™) + H = NR')Y(R")(R™) + CsHs
in ein Trialkylamin und Benzol beriihren sich nabe mit Untersuchuu-
gen, die im hiesigen Institute bereits mehrere Juhre im Gange sind.

Den Anstol zu unseren Untersuchungen gab die gelegentliche
Beobachtung?), daB es nicht gelingt. an die Athylendoppelbindung
des Trimethyl-styryl-ammoniumehlorids,

N{(CH;): (C¢Hs.CH:CH.CH,)Cl,
Wasserstoff anzulagern. Vielmehr spaltet sich dieses quartire Ammo-
niumchlorid in willriger Lisung unter dem Einflusse von Natrium-
amalgam in Trimethylamin und Phenylpropylen:
N(CI{:;):; (CsHscHCHCH1>Cl + H; == N(CIL)?
+ CeH;.CH:CIL.CH; + HCL

Wird jedoch an die olelinische Doppelbindung des Styrylrestes
z. B. unterchlorige Siure oder Wasser angelagert, so erweiseu sich die
so entstandenen quartiren Ammoniumchloride als gegen Natriumamalgamn
durchaus bestindig. Die geringe Festigkeit der Kobhlenstoff-Stickstofi-
bindung im Trimethyl-styryl-ammouniunmchlorid ist demnach durch die
benachbarte olefinische Kohlenstoftdoppelbindung bedingt ).

In der Spaltbarkeit durch nascierenden Wasserstoff ist somit ein
Maf} fiir die Festigkeit der N.C-Bindung in quartiren Ammonium-
verbinduagen gegeben.

Zur Prifung, ob in der Gruppierung C:C.C.N allgemeiv eine
verminderte Festigkeit der N.C-Bindung infolge der relativen Lage
zur C:C-Bindung vorbanden ist, wurde nun zunichst das Verhalten
anderer quartirer Ammoniumverbirdungen gegen nascierenden Wasser-
stoff untersucht.

1) Diese Berichte 42, 1507 und 1997 [1909)].

) Arch. far Pharm. 244, 289 [1906].
8 L. ¢c. und Journ. fir prakt. Chem. 76, 509 [1907].



2591

Bei folgenden Ammoniumverbindungen konnte eine Spaltung in
tertiires Amin uod Kohlenwasserstoff:
NR)YRDHRHE®R™MCl + H: = N(R)(R")(R") + R"H + HCI
festgestellt werden, wobei der als Koblenwasserstoff abgespaltene Rest
stets derjenige Dezw. einer vou denjenigen ist, welche eine Kohlen-

stofidoppelbindung (als Athylen- oder Benzolbindung) enthalten:

Quartire
Anmmopiumverbindung

Spaltstiicke

Tertiires Amin

l' Kohlenwasserstoff

Trimethyl-styryl-
ammoniumchlorid

N(CH3); (CoHyg) Cl

Tridthyl-styryl-
ammoniumchlortd

N(CHa)a (CyHo) Cl

Tripropyl-styryl-
ammoniumchlorid

N{(C3H1)3(CoHo}Cl

Dimethyl-phenyl-styryl-
ammonumchlorid

N (CH3)(CeHs) (CoHg) Cl

Dimethyl-distyryl-
ammouniumchlorid

N(€H,). (CoBy)s C1

Methyl-phenyl-distyryl-
ammoniumchlorid

N (CHj3) {CeH;s) (CoHo)o Ct

Athyl-tristyryl-
ammoniumchlorid

N(CzHs)(CoHo)s Cl

Trimethyl-benzyl-ammo-
niumchlorid- und -jodid
N(CH3):(CH2.Cs Hs) CI[T}
Dimethyl-dibenzyl-ammo-
niumchlorid und -jodid
N/CH3);(CHj.CeHs)sCl [J]

Trimethylamin
N(CHa)s

Tridthylamin

N(C.Hs)s

Tripropylamin
N(Cs Hr)s

Dimethylagilin
N{(CH;):(Cs Hs)

Dimethyl-styryl-amin
N(CH3)(Cs Ho)

Methyl-phenyl-styryl-

amin (Methylstyrylanilin) |

N (CHj;) (CeHs)(CoHo)
Athyl-distyryl-amin
N(C: Hs)(CoHa)a

. Trimethylamin
N(CH:)

Dimethyl-benzylamin
N (CHj;), (CH:.CeHs)

Phenylpropylen
CsHs. H:CH. CH;

Toluol
CsH;.CH;

Im Gegensatze dazu lie sich weder beim Styryl-pyridinium-
chlorid noch beim Styryl-chinoliniumchlorid eine analoge Spal-

tung konstatieren.

Weiter wird Trimethyl-allyl-ammouniumjodid, N(CH,); (CH;.
‘CH:CH.), durch pascierendem Wasserstoff iiberhaupt nicht verindert.
Trimethyl-phenyl-ammoniumjodid, N(CH;):(CeHs)J, er-
fahrt selbst bei tagelanger Behandlung mit Natriumamalgam in der
‘Wiirme nur eine sehr geringfiigige Spaltung, wobei wenig Dimethyl-



und  Methylanilin  entsteht; Trimethyl-phenyl-ammoniumhy-
droxyd ist ebenso bestandig und spaltet nur eine kleine Menge Tri-
methylamin ab.

Da die Untersuchungen quartiirer Ammoniumverbindungen nach
der oben gekeonzeichpeten Richtung hin noch nicht abgeschlossen
sind, sollen allgemeine Schluffolgerungen iiber die Stabilitiit der Grup-
pierung C:C.C.N bezw. C:C.N auf spiter verschoben werden.

Experimentelles.

Die Einzelheiten iber die Darstellung und Spaltung obiger Am-
moniumverbindungen sind in der Dissertation von Hrn. M. Franke?)
und in der Habilitationsschrift des Verfassers*) beschrieben und wer-
den demniichst im Archiv der Pharmazie verdffentlicht werden. Hier
sel nur das Verfahren, das bei den Spaltungsversuchen belolgt wurde,
sowie je eine praktische Anwendung der Spaltung zur bequemen Dar-
stellung eines tertidren Amins — Dimethyl-benzylamin — und
eines Kohlenwasserstoffs — Phenylpropylen — mitgeteilt.

Bei den Spaltungsversuchen wurde, nachdem am Beispiel des
Trimethvl-styryl-ammoniumchlorids die giinstigsten Bedingungen fiir
den Eintritt der Spaltung ermittelt waren, wie folgt verfahren: Eine
hestimmte Menge der betreffenden (uartiren Ammoniumverbindung
wurde in Wasser, oder wenn nétig, in verdiinntem Alkohol gelist und
nach und nach unter hiiufigem Schiitteln mit dem Achtfachen der
berechneten Menge O-prozentigen Natrinmamalgams versetzt. (iegen
Ende, zuweilen auch wihrend des ganzen Versuchs, wurde auf dem
Wasserbade erwéirmt. Die Apparatur bestand aus einem schrig ge-
stellten Fraktionierkolben, durch dessen Hals das Natrinmamalgam
eingefithrt wurde. Das schrig in die Hihe gerichtete seitliche Rohr,
itber das ein kleiner Kiihler geschoben war, stand mit zwei Kugel-
U-Réhren in Verbindung, die zur Absorption flichtiger Amine mit
Salzsiure beschickt waren. Die Trennung der Spaltsticke von ein-
ander und vom Ausgangsmaterial ist so einfach, daf} sie hier nicht
nither beschrieben zu werden braucht.

Besonders glatt verlief die Spaltung des Dimethyl-dibenzyl-
und des Dimethyl-phenyl-styryl-ammoniumchlorids. Die
erstere JaBlt sich zur Darstellung von Dimethylbenzylamin aus
Benzylchlorid und Dimethylamin, die zweite zur Uberfiih-
rung von Zimtalkohol in Phenylpropylen verwerten.

') Styrylaminverbindungen; Verhalten quartirer Styrylammoninmverbin-
dungen gegen nascierenden Wasserstoff. Braunschweig 1909.

%) Kohlenstoffdoppeibindung und Kohlenstoff-Stickstoltbindung. Braun-
schweig 1909.



Dimethyl-benzylamin aus Benzylehlorid mit Dimethylamin,

1 Mol.-Gew. Benzylchlorid und 1.2 Mol-Gew. Dimethylamin (in
33-prozentiger absclut-alkoholischer Losung) laflit man am Riick{luBkiihier
ohne Wirmezufuhr anf einander einwirken. Das Gemisch erhitzt sich bis
zum lebhaften Sieden. Nach dem Erkalten enthilt es auBer freiem Di-
methylamin uod wenig Dimethylaminchlorhydrat, freies Dimethyl-benzyl-
amin und Dimethyl-dibenzylammoniumchlorid. Mao destilliert die Liisung
auf etwa die Hilfte ab, erginzt mit Wasser ungefihr auf das urspriing-
liche Volumen und fiigt etwa fiinfmal so viel 5-prozentiges Natrium-
amalgam in etwa 10 Anpteilen hinzu, als Benzylchlorid angewandt
worden war. Die wifrige Liosung tritbt sich und scheidet unter Kr-
wiarmung — bel schoellem Natriumamalgamzusatz unter Aufsieden —
eine &lige Schicht nach oben ab, die aus Toluol und Dimethyl-benzyl-
amin besteht. Man trennt Quecksilber und Natronlauge im Scheide-
trichter ab, wiischt die obere Schicht mit wenig Wasser nach, trocknet
mit Atzkali und destilliert vom Filtrate das Toluol ab. Is hinter-
bleibt Dimethyl-benzylamin, das nach einmaliger Destillation véllig
rein ist, Sdpres. 177.8—178.2° (korr.); die Ausbeute betriigt etwa
80 %, von dem Gewichte des angewandten Benzylchlorids.

Phenylpropylen aus Zimtalkohol.

Zimtalkohol wird zunichst in Styrylchlorid, CsH;.CH:CH.
CH.Cl, iibergefiihrt. Man behaudelt krystallisierten Zimtalkobhol bei
0° solange mit Chlorwasserstoifgas, his auf 100 g eine Gewichtszu-
nahme von nahezu 37 g erreicht ist, trennt im Scheidetrichter die
untere Schicht ab, die aus konzentrierter wiliriger Salzsiiure besteht,
wischt mit gesiittigter Kochsalzlosung, die etwas Natriumcarbonat ent-
halt, bis zum Verschwinden der sauren Reaktion, und trocknet mit
Chlorcalcium. Aus dem so dargestellten Styrylchlorid erhilt man mit
Dimetbylanilin ~ Dimethyl-phenyl-styryl-ammoniumchlorid,
indem man die Komponenten in molekularem Verhiltnisse mischt,
einige Tage bei gewdhplicher Temperatur mit einander in Beriihrung
laBt und dann den geringen unverbundenen Anteil mit wassertreiem
Ather entfernt. Der zerflieBliche krystallinische Riickstand ist reines
Dimethyl-phenyl-styryl-ammoninmechlorid.

Das Platindoppelsalz, [N(CHj)s(CeHs)(CoHo) ClLPtCly, lLiit sich
vicht aus Wasser, aus alkoholischer Salzsiure nur unter teilweiser Zorsetzung
umkrystallisieren. Schmp. 1779

0.1822 g Sbst.: 0.0404 ¢ Pt.

CseHyo Ny Cls Pt. Ber. Pt 21.99. Gel. Pt 22.17.

Ein Golddoppelsalz ist nicht darstellbar, da Goldchlorid durch das

quartire Ammoniumehlorid reduziert wird. Dagegen ist das Cadmium-
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doppelsalz leicht erhiltlich und zur Charakterisierung geeignet. Es fillt
auf Zusatz von willriger Cadmiumchloridiésung zur wibrigen Losung des
Ammoniumchlorids als zihes Ol aus, das durch Umkrystallisieren aus Wasser
in rosafarbene Nadeln verwandelt wird. Schmp. 141°
I. 02318 g Sbst.: 00348 g Cd. — I 0.2586 g Sbst.: 0.0400 g Cd
(elektrolvtisch).
C34HyoNo Gl Cd. Ber. Cd 15.38. Gef. Cd I. 15.01, IL 15.46.

Zur Darstellung von Phenylpropylen 16st man z. B. 100 g des
quartirer Chlorids im Scheidetrichter in 300 g Wasser, setzt nach und
nach 1000 g 5-prozentiges Natrinmamalgam zu, schiittelt nach der
Spaltung das Gemisch mit Atber, und die #therische Losung mit Salz-
siure aus, durch die das Dimethylanilin entfernt wird. Die ver-
bleibende iitberische Losung des Phenylpropylens wird mit Chlorcaleium
getrocknet und durch Destillation vom Ather befreit; es hinterbleibt
Phenylpropylen vom Sdp. 167—170° in fast theoretischer Ausbeute.

383. Carl Biilow: Synthese heterokondensierter, hetero-
cyclischer Doppelkernverbindungen: Heterohydroxylsduren.
[Experimentell mitbearbeitet von Fritz Weber.]
[Mitteilung aus dem Chemischen Laboratorium der Universitit Tubingen.]
(Eingegangen am 1. Juli 1909.)

Das interessanteste Resultat der Arbeiten iiber die Synthese hete-
rokondensierter, heterocyclischer Doppelkernverbindungen !) hat die Re-
aktion ergeben, welche sich abspielt, wenn man ¥-1-Amido-3.4-tri-
azol (symm. Dihydrotetrazin) auf 1.3-Ketocarbonsiureester
und ihre methylensubstituierten Homologen einwirken lif}t,
Die Kupplung vollzieht sich in Eundreaktion nach der allgemeinen

Gleichung:

R.C:0 H.N CH /N CH
i SN N

R.CH [ | N | | YL OH
C0.0C: Hy HC --N  R.C—_C--—N . ;. OH,

C.OH

d. h. unter Abspaltung von Wasser und Alkohol.

Auch hier tritt, wie bei der Darstellung von 4.6-Dialkyl-2.3-triazo-
7.0-dibydropyridazinen, nicht nur die Aktivitit der freien N-Amido-
gruppe, sondern auch diejenige des Hetercringwasserstoffatoms mit

) Bilow, diese Berichte 42, 2208 [1909].





