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Sa lp  e t e  r sa u r e R S a1 z , C16 HI, NS . 2  H NOS. Hellbraune Bliitt- 
chen, welche bei 223-224O unter Aufschaumen schmelzen. Leicht 
loslich in Wasser, etwas schwerer liislicli in  Alkohol. 

0.0995 g Sbst.: 16.5 ccm N (17", 534.5 mm). 

L e m b e r g ,  August 1901. 
C I ~ & ~ N S . ~ H S O ~ .  Ber. N 18.87. Gef. N 18.52. 

Technische Hochschule, Laboratorium fiir allgemeine Chemie. 

452. Erioh Groschuff :  Ueber Iaomerien in der Piperidinreihe. 
[Bus dem I. chemischen Universittits-Laboratorium.] 

(Eingegangen am 14. August 1901 ; vorgetragen in der Sitzung am 14. Januar 
von Hrn. C. Harries.) 

Bringt man die Alkarnine der Triacetonaminreibe mit Pbenyl- 
cyanat zusammen, so bilden sich Harnstoffe durch Anlagerung des 
Phenplcyanats an die Imidgruppe l) : 

H OH 
C 
--./ 

H OH 
\.,' 

Das Yerkwiirdige ist nun, dam diese Harnstoffe in zwei isomeren 
Formen auftreten : die zuniichst entstandene Verbindung lagert sich beim 
Rochen mit Benzol in eine andere \-on ganz iihnlichen Eigenschaften urn. 

Genauer wurde diese Beobachtung bei dem Trincetonalkamin und 
bei dem sogenannten stabilen oder (1 -Vinyldiacetonnlkarnina) verfolgt. 
Zunachst hatte man die Isornarie in der Weise deuten kiinnen, dass in 
dem einen Product, welches ziierst entsteht, ein Harnstoff vorliegt, 
welcher sich bcim Kochen in ein Phenylurethan urnlagert: 

H O.CO.NH.CsH5 
. . ,-' 

H OH 
'.,/. 

C C 

I) Vergl. Marcuse  und W o l f f e n s t e i n ;  diese Berichte 34, 2426 [1901]. 
9 C. H a r r i e s ,  Ann. d. Chcni. 294, 372 [189i]. 
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Zwei solche KBrper miissten sich aber durch ihre Basicitiit s tark 
unterscheiden. Beide Producte sind neutral. 

Sodann war  es mtiglich, dass die eine Verbindung den wahren 
Harnstoff, die andere dagegen eine taotomere Form desselben dar- 
stellt, wie es durch folgende Formel wiedergegeben wird: 

H O H  
C 

H&-,CHZCH~ 
cz>C!..,C CH3 

\/ 

N. C ( 0 H )  : N. Ce Hs 
Dieee Letztere miisste dann aber in Alkalien lijslich sein, indeesen 

werden beide Harnstoffe ron Alkali nicht aufgenornmen. Es bleibt 
also nur  die Annabme iibrig, (lass die beiden Harnetoffderivate stereorner 
sind, und da  die Stereoisomerie nicht durch eine Asymmetrie der Kohlen- 
stoffatome hervorgerufen werden kann, wie bei dem symrn. Triaceton- 
alkamin, muss der Grund in einer sogenannten Stickstoffisomerie ge- 
sucht werden. 

Bei dem gegenwartigen Stande der Lehre vom dreiwerthigen 
asymmetrischen Stickstoffatom glaube ich folgende Interpretation 
geben zu diirfen, indem ich 
von den stereomeren Oximen 
annehme, dass ein Oxim den 
stoffringes darbietet: 

Y R  
C 
'\ 

.-./ 
' /  

die- H a n  t 2s c h - W e  r n  e r  'ache- Theorie 
auf Riogsysteme verallgemeinere und 

einfachsten Fall eines Stickstoff-Kohlen- 

N. OH N . H  

Liegen beim dreiwerthigen Stickstoffatom zwei Valenzen in einer 
Ebene, die dritte aber nicht, so wird z. B. beim Piperidin erst dann 
eiu Stickstoffisomeriefall vorauszuseheo sein, wenn in den Kohlenstoff- 
ring eine andere Gruppe,  ganz gleich ob symmetrisch oder unsym- 
nretrisch, eintritt. So 2. B. sind zwei sticketoffisornere Triacetonalk- 
amine denkbar, in welchen bei dem einen dns Wasserstoffatom des 
Stickstoffs auf derselben Seite wie die Hydroxyle, bei dem anderen auf 
verschiedenen Seiten sich befindet : 

H OH -../ 
C 

H OH 
C 
'/ 
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Dann sind die beiden Phenylharnstoffe nichts anderes als Deri- 
vate dieser beiden Formen: 

H OH 
\/ 

H OH .../ 
C C 

[I:, C/'>CHa H:, C''CH2 
und 

(CHs),C,/C(CH,h (CHs)z C\/C (CIJs); 
N .CO. NH. Cs Hs Cs H:, . N H . CO . N 

Bekanntlich hat L a d e n b u r g  ') schon Tor langerer Zeit beini 
Coniin und Pipecolin solche Stickstoffisomerien gefunden zu habeii 
geglaubt; durch die Versuche von W o l f f e n s t e i n ' )  und M a r c k w a l d . ' )  
ist aber  mit ziemlicher Sicherheit nachgewiesen worden, dass in dem 
sogenannten lsoconiin und Isopipecolin nur Gemische von d- und 
i-Coniin, bezw. GPipecolin vorliegen. 

Wie spater gezeigt werden wird, scheinen in der That  die stick- 
stoffisomeren Alkamine selbst so labil zu sein, dass es kaum miig- 
lich sein wird, sie zu isoliren. Die dritte Valenz des Stickstoffs muss 
erst durch eine gtBssere Gruppe belastet sein, wenn die Isomerie zu 
Tage treten soll. 

Ich hsbe namlich versucht, aus den isomeren Harnstoffen - dies 
ist bis jetzt nur beim a-Vinyldiacetonalkamin durchgefihrt worden - 
die zugehijrigen stickstoffisomeren Alkamine durcli Spaltung zu re- 
generiren. 

Hierbei hat sich gezeigt, dnss nus dem direct entstehenden Phe- 
nylharnstoff iiur eiri Vinyldiacetonalkamin, das schon bekannte vom 
Schmp. 136", zurGckgewonnen wird, aus der umgelagerten Verbindung 
dagegeii ein Alkamin regenerirt werdeii kann, in welchem sich deutlich 
zwei Krystallformen unterscheideii lassen. 

Eine Trennung dieser beiden Modificationen hatte sich nur  durch 
mechanische Auslepe der Rrystalle ermiiglichen lassen, welche aber 
durch die Kleiiiheit und geringe Menge der Krystallindividuen der 
einen ModiBcation bisber ganzlich verhindert wurde. Es ist indessen 
immerhin moglicb, dnss man bei Anwendung erheblich griisserer 
Materialmengen zum Ziele gelarigen kann. 

C. H a r r i e s  hat friiher gezeigt, dass dss  dem stabilen Vinyl- 
diacetonalkamin enteprechende Amin, das  a- p- Aminotrimethylpiperidin 
mit Schwefelkohlenstoff zwei isomere Thiocarbaminate zu bilden be- 
fahigt ist'). Das zunlchat entstehende geht durch Rochen mit Wasser 
in das andere iiber. 

') Diese Berichte 26, 854 [1993]: 27, 859, 3062 LIP941; 49, 432, 2701; 

a) Diese Bericbte 27, 2615 [1$94]; 29. 1956 [1596'. 
3, Diese Berichte 29, 43 u. 1293 [IWti]. 
4) Ann. d. Chcm. 894, 336 [18Y71 

~- - 

[ 18961. 



Damals wurde vermuthet, dase die beiden Thiocarbaminate 
structurverschieden im Sinne der folgenden Formeln seien: 

N H  HC _ _ _ _ _  
H2 C(''SCH1 6s 

I (CHs)HC,,C (CH& SH 

a HC.. . - --.NH 
Ha C/',CHs 

I. SH 11. (CHa)HC\/C(CH3)2 . 
N- - - 4 s  N H  

Es darf jetzt a19 sicher angenommen werden, dass diese Hypo- 
these nicht richtig ist. Die beiden Thiocarbaminate scheinen viel- 
iiirhr stereoisomer wie die Phenylharnstoffe zu sein und beide nach 
der Formel 11 zusammengesetzt zu seio'). 

1111 Hinblick auf die jiingst reroffentlichten Befunde von H e r -  
In a n n  P a u l y a )  iiber die Thiocarbaminate des Aminotetramethylpyr- 
rolidins haben diese Anschauungen allgemeineres Interesse. 

E x p e r i m e n t e l l e r  T h e i l  

Pr i m ar e s P h e n  J Icy an a t  d e r i v a t d e s u- V i n  y 1 d i  a c e  t o n- 
a1 k a m  i n  8. 

H 
O H  

I ____-  '\ I 

H H  C H ~  CO . NIX.  ck H& 
Zu einer Losung vou 7 g a-Viuyldiacetonalkamin in  70 ccm 

heisseni Benzol H erden 6 g Phenylisocyanat in etwa 1 - 2 ccm Benzol 
gegeben. Beim Erkalteu echeidet sich der Harustoff ab,  der in Al-  
koliol, Aether und Wasser nicht loslich ist. h u e  heissem Benzol, 
vou dem 35 ccm 1 g h e n ,  krystallisirt e r  in Nadelchen vom Schmp. 
1360. Zur Analyee wird die Substanz au8 Benzol umkrystallisirt. 

0.2279 g Sbst. (im Vacuum getrocknet): 0.5680 g COa, 0.1705 g H20. - 
0.2367 g Sbet.: 21.4 ccm N (14O, i68 mm). 

C15H220ah's. Ber. C 68.70, H 8.40, N 10.68. 
Gef. D 68.87, rn 8.37, * 10.81. 

Molckular-Gewicht, Ledimmt nach L a n d s  berger .  
0.1956 g Sbst. in 22.66 g Chloroform: 0.155O Siedepunktserhhhnng. 

Dae e a l z s a u r e  S a l z  echmilzt bei 234O und wird erhalten 
durch Einleiten von Salzs&uregas in  die absolut Htherische Lasung des 
Harnstoffs. Es giebt an Wasser leicht die Salzsaure nb. 

Ber. M 262. Gef. M 203. 

.. ~ ~ 

1) Vergl. B e r n h a r d  S c h e l l h o r n ,  1naug.-Dissert., Berlin 1897. 
P a u l y  nnd S c h a u m ,  diese Bcrichte 34, 2288 [1901j. 
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S e c u n d a r e e  P h e n y l c y a n a t d e r i v a t  d e e  u - V i n y l d i a c e t o n -  
a l k a m i n s ,  

H CHI CO.NH.CsHs 
I I '\ I 

O H  

H I  
H 

wird erhalten durch 40 stiindiges Kochen des primaren Harnstoffe in 
Benzol. Beim Erkalten der Lijauiig kryetallisirt eine kleine Menge 
Diphenylharnstoff (Schmp. 235") heraus. Nach dem Abfiltriren dee 
Letzteren deetillirt man das  Benzol bis auf ca. 4-5 ccm pro Gramm 
a b ;  aue dem Riickatand echeiden sich dsnn beim Reiben Kryatslle aua. 
Dieeelben zeigten ahnlicbe L6slichkeitsverhaltnisse wie der  Ausgangs- 
kiirper, nur sind sie bedeutend leichter in Benzol l6slich; aua heiesem 
Benzol umkrystallisirt - 1 g wurde von 3-4 ccm Benzol aufgenom- 
men - zeigen aie den Schmp. 147". Die Ausbeute b e t r w  aus 10 g 
primarem Harnstoff 9 g Rohproduct. 

0.2047 g Sbst.: 0.5096 g COa, 0.1560 g HaO. - 0.2022 g Sbst.: 18.8 ccm 
N (14.50, 756 mm). 

ClsHsaOsN~. Ber. C 68.70, H 8.40, N 10.68. 
Gef. 'D 67.91, * S.53, 'D 10.95. 

Molekular-Gewicht, bestimmt nach Landsberger .  
0.2037 g Sbst. in 24.30 g Chloroform: 0.1300 SiedepunktserhGhuug. 

Ber. M 262. Gef. M 235. 
Gleiche Proben der beiden Isomeren zusammengerieben, sintern 

bereits bei 124O etnrk zusammen und schmelzen bei 131--13'2°, statt 
bei 136O bezw. 1470. 

Das  s a l z e a u r e  S a l z ,  auf die vorhin beschriebene Art bereitet, 
schmilzt bei 237O; es hat  die gleicben Eigenechaften wie die eretere 
Verbindung. 

Die Spaltung der beiden Harnstoffe konnte durch Erhitzen mit 
concentrirter Salzsiure im Rohr auf 1 lo0 oder durch Kochen mit Na- 
triumathylat auf dem Waseerbade bewirkt werden. Ee entstehen 
Kohlensaure, Anilin und u -Vinyldiacetonalkamin (vergl. das frGher 
Gesagte). 

Die enteprechenden P h e n y l c y a n a t d e r i v a t e  d e s  T r i a c e t o n -  
a l k a m i n s  schmelzen bei 129O bezw. 138O. 




