steht die grosse Wahrscheinlichkeit, dass das Kaliumsalz einer
benzoylirten Kohlehydratsiure!) vorlag.

Erinnern méchte ich bei dieser Gelegenheit an die Verwandtschaft
dieser Substanz mit dem von Leathes?) in Schmiedeberg’s La-
boratorium aus Ovarialcolloid abgespaltenen Kohlehydrat, das sich wie
ein reducirtes Chondrosin resp. Dihexosamin verhielt. Zum Unter-
schied reducirt meine Substanz jedoch nicht Fehling’sche Ldsung;
auch gelang es mir bisher nicht, weder vor noch nach Siurespaltung
Osazon aus ibr darzustellen. Welche Beziehung diese amidirte Kohle-
bydratsiure zum Chitosamin besitzt hoffe ich, mit Hiilfe der neuesten,
von Neuberg und Wolff3) angegebenen, erwiinschten Methodik zum
Nachweis des Chitosamins, welche in der Oxydation dieser Aminc-
hexose zur Norisozuckersiure besteht, bald erbringen zu konnen.

83. Edgar Wedekind:
Ueber einige cyclische guartire Ammoniumsalze.
[Siebente Mittheilang % iiber das fiinfwerthige Stickstoffatom.]
(Eingegangen am 4. Januar 1902.)

Die nachstehend beschriehenen Versuche hatten den Zweck, zu
ermitteln, ob cyclische Tertilirbasen durch Umwandlung in guartire %)
Salze stets identische Producte liefern, wenn die beiden letzten Radi-
cale in verschiedener Reihenfolge eingefiihrt werden, oder nicht.

In dieser Richtung liegen schon einige Beobachtungen in der
Piperidinreibe vor; so hat Menschutkin §) einerseits Aethylpiperidin
und Jodallyl, und andererseits Allylpiperidin mit Jodithyl combinirt.
Durch Ueberfithrung in die Chloroplatinate wurden identische
Octaéder erhalten. In #hnlicher Weise fand C. de Brereton

) Die Kohlehydratsiure lisst sich auch dadurch in analysenfihige Form
iiberfithren, dass man durch Kochen mit Kupfercarbonat das Kupfersalz dar-
stellt, das durch ¥illen mit Alkohol bei schwach alkalischer Reaction als
granblaue Masse erhalten wird. Doch ist dies Verfahren mit viel grisseren
Verlusten verkniift als das der Benzoylirung.

%) Leathes, Arch. f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 438, 1900.

3 C. Neuberg und H., Wolff, diese Berichte 84, 3840 [1901].

%) Frithere Mittheilungen siehe diese Berichte 82, 511 ff., 517 ff., 722 ff,,
1409, 3561 ff. {1899]; 34, 3986 ff. [1901]; vergl. auch Ann. d. Chem. 318,
90 f. [19011

5) Ich schliesse mich durch diesen Wortgebrauch dem durchaus logischen
Vorgehen von Nietzki und von Kehrmann an (vergl. diese Berichte 34,
4170); in der Geologie spricht man ja auch von »Tertitir- und Quartire-Zeit.

%) Diese Berichte 28, 1398 ff. [1895] und Zeitschr. f. physik. Chemie
17, 2217.



#vans'), dass sowohl die Combination von Aethylpiperidin mit
Propyljodid, als auch diejenige von Propylpiperidin mit Aethyljodid
ein Gemenge von enantiomorphen Krystallen des monosymmetrischen
Systems lieferten, welche denselben Schmelzpunkt (276%) lesassen.

Auf Grund der Erfahrungen, die ich bei asymm. gemischt-aro-
matischen Ammoniumsalzen gemacht habe, war es denkbar, dass die
eingefithrten Radicale zu klein und zu dhnlich waren; es wurden daher
mbglichst grosse, der Art nach ganz verschiedene Radicale gewihlt.
Als tertilire Basen fungirten einerseits N-Benzylpiperidin, andererseits
Piperidinoessigsdureithylester; Ersteres wurde mit Jodessigsiureiithyl-
ester {a), Letzteres mit Benzyljodid (f) combinirt, entsprechend fol-
gendem Schema:

(CHy)s(CHy.Cs H;)N <—— J.CHp.CO;CsH;
@
(CHy); {CH5.CO: C. H;) N((a <—— J.CHs.Cg Hs.
)

Der experimentelle Vergleich ergab, dass, trotzdem alle Ope-
rationen in der XKilte und unter Ausschluss von hydroxylhaltigen
Lésuugsmitteln vorgenommen wurden, der Schmelzpunkt derselbe
war. Der Habitus der Krystalle war zwar verschieden, da einerseits
Tafeln, andererseits Prismen beobachtet werden konnten, die krystallo-
graphische Untersuchung ergab aber, dass in beiden Fillen identische
Krystalle des monoklinen Systems vorliegen.

Das Ergebniss war dasselbe, als der Benzylpiperidiniumbromid-
essigsiuredithylester auf zwei Wegen hergestellt wurde; ebenso existirt
der Benzylpiperidiniumbromidessigsiuremethylester nur in einer
Form; zur Gewinnung des Letzteren musste der bisher nicht be-
-schriebene Piperidinoessigsiuremethylester, (CHjs); N.CH;.CO:CHs,,
dargestellt werden.

Da es nicht ausgeschlossen war, dass die Ursache der beschrie-
benen Erscheinungen in der Symmetrie des Piperidinringes zu suchen
sei, so wurde an seiner Stelle der an sich schon unsymmetrische
Tetrahydrocbinolinring eingefiihrt; es wurden zunichst combinirt einer-
seits N-Methyltetrahydrochinolin mit Allyljodid («) und andererseits
N-Allyltetrabydrochinolin mit Methyljodid (8). Auch hier konnte
ein Unterschied nur im Habitus der Krystalle beobachtet werden;
krystallographisch und chemisch sind die beiden Combinationen iden-
tisch. Das Allylmethyltetrahydrochinoliniumjodid,

CH;
“~~"~CH,
i

o on, .
N
P
CH3J C;H;

) Journal Chemical Society 71, 552.
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existirt also pur in einer Formj allerdings konnten messbare
Krystalle nur aus hydroxylhaltigen Lsungsmitteln gewonnen werden.

Versuche, durch Einfiihrung grésserer Radicale zu einem anderen
Resultat zu gelangen, verliefen beim N-Benzyltetrahydrochinolin des-
halb resultatlos, weil diese -— bisher nicht beschriebene — Tertiir-
base eine iusserst geringe Additionsfihigkeit fiir Jodalkyle besitzt.

Einen unerwarteten Verlauf nahm der Vergleich der beiden
Combinationen Tetrahydrochinolino- N-essigsiureithylester + Jodme-
thyl (@) und N-Methyltetrahydrochinolin + Jodessigsiureithylester (g):
es wurden nimlich, wie schon frither!) erwihnt wurde, Producte von
verschiedenem Zersetzungspunkte und verschiedener Krystallform er-
balten. Eine eingehende Untersachung hat nun gezeigt, dass bei der
g-Combination nicht nur ein von der ¢-Combination verschiedenes
" Salz, sondern gleichzeitig der mit dieser identische Kdorper entsteht;
iber die Beziehungen dieser beiden Substanzen zu einander liess sich
bisher nichts Sicheres ermitteln. Es sei daher nur erwihnt, dass die
Einwirkung von. Jodessigsiuremethylester auf Kairolin ebenfalls zu
zwei Jodiden fiihrt, von denen das eine identisch ist mit dem Jodmethy-
lat des Tetrahydrochinolino-N-essigsdaremethylesters. Die normalen
Methyltetrabydrochinolininmjodidessigsinreester sind bereits an anderem
Orte 2) beschrieben worden.

Experimentelles.
N-Benzylpiperidiniumjodid-essigsdureéthylester.

o) 10 g N-Benzylpiperidin (Sdp. 240—245°) werden mit
12,2 g Jodessigsduredthylester vermischt; nach kurzem Stehen
bildet sich ein compacter Krystallbrei, der auf Thon ausgepresst und
wiederholt aus Alkohol-Aether oder Chloroform-Benzol umkrystallisirt
wird; farblose Tifelchen vom Zersetzungspunkt 193—194°.

0.2063 g Sbst.: 5.25 cem Yqp-n.-Silberlésung.
CisHas 0sNJ. Ber. J 32.64. Gef. J 32.32.

Fiir die krystallographische Untersuchung (s. w. u.) wurden wohl-
ausgebildete Tafeln aus kalt bereiteter, chloroformischer Losung auf
Zusatz von Aceton gewonnen; durch Krystallisation aus Alkohol
oder Wasser nehmen die Tafeln z. Th, prismatischen Habitus an.

p) Aequivalente Mengen Piperidino-essigsiureithylester
(Sdp. 210—215°) und Benzyljodid erstarren beim Zusammenmischen
sofort zu einem gelblichen Krystallkuchen, der durch Krystallisation
aus Chloroform-Benzol oder Chloroform-Aceton durchweg pris-
matische Nadeln liefert; Letztere zersetzen sich ebenfalls bei 193

—1940,

1 Vergl. diese Berichte 32, 527 [1849..
?) Vergl. Ann. d. Chem. 318, 110f. (1901)



0.2124 g Sbst.: 5.4 cem Yjp-n.~Silberlosung.
Gng;NJOg. Ber. J 32.64. Gef. J 32.28.

Das Jodid ist in warmem Alkohol oder Wagser leicht ldslich.
Die beiden Combinationen liessen bei der krystallographischen Unter-
suchung keine Unterschiede erkennen, weder in den Winkeln noch in
dem optischen Verhalten; Hr. Dr. A. Fock theilt dariber Foi-

gendes mit:
Krystallsystem: monoklin.
a:b:ec==1.6160:1:0.8215.
g == 84°11"

Baobachtete Formen: a == {]00; oPow, b= iOIO; wPow, c= iOOIzOP,
r = ;3.."01; +Pw, m=— inog ©P und n= imo} P2,
Die farblosen Krystalle sind theils prismatisch nach der Verticalaxe,

theils anch mehr tafelférmig nach dem Pinakoid a{100§ und etwa bis zu

4 mm lang, 1 mm breit und Ys mm dick. Von den Formen der Prismen-

mone crscheinen regelmissig allein a {100} und b {010%; die Prismen m 3110%
and n %IZO; treten nur an wenigen Individuen in minimaler Ansdehnung auf,

Als Endflache ist r ii()l} vorherrschend. Zwillinge nach ¢ iOOlE recht hiufig.

Beobachtet Berechnet
== (100) : (001) = 84°11’ —

&a:c

atr = (100):(101) = 67045’ —
b:m = (010):(110) = 31053 —
b:n = (010):(120) == 17918’ 17917
r:m = (100}: (110) == 78°80' 780 28’
c:m = (001):(110) = — 869 56'

Spaltharkeit nicht beobachtet,
Ebene der optischen Axen = Symmetrieebene.

Aunsléschungsrichtung des Lichtes auf b g010§ ca. 4—5% gegen die Verti-

calaxe im spitzen Winkel g geneigt.
Darch das Pinakoid a {100; geschen, machen sich die optischen Axen

am dussersten Rande des Gesichtsfeldes bemerkbar.

.N-Benzylpiperidininmbromid-essigsiureithylester.
#) Die Combination Benzylpiperidin + Bromessigsduredthylester
wurde schon friither beschrieben; vergl. Ann. d. Chem. 318, 106 [1901].

Zersetzungspunkt 192—193°,
7) Ein Gemisch von 7.4 g Piperidino-essigsiureithylester und

4.9 g Benzylbromid wird diber Nacht fest und pulverisirbar; das rohe
Jodid zersetzt sich gegen 1900,



0.1531 g Sbst.: 8.5 cem N (20°, 766 mm).
C]GH2402NBT. Ber. N 4.09. G'Gf. N 4.80.
Aus Chloroform-Benzol bilden sich Krystalle, die mit den nach

«) gewonnenen identisch sind.

Piperidino- N-essigsiuremethylester.

50 g Piperidin (2 Molekiile) wurden in benzolischer Ldsung mit
31.9 g Chloressigsiuremethylester (1 Molekiil) — ebenfalls mit Benzol
verdiiont — langsam vermischt; nach erfolgter Abscheidung des Piperi-
dinchlorhydrates wurde noch 5 Minuten auf dem Wasserbade erwirmt,
das Chlorhydrat abfiltrirt und griindlich mit Benzol gewaschen. Im
Filtrat wurde das Benzol abgetrieben und der Riickstand dreimal
rectificirt: der Piperidino-V-essigsduremethylester bildet ein wasser-
klares, basisch riechendes Oel, das bei 205—207° constant siedet.

0.1592 g Sbst.: 11.1 cem N (17°% 774 mm).

CgHi50sN, Ber. N 891. Gef. N 8.24.

N-Benzylpiperidiniumbromid-essigsiuremethylester.

Ein Gemisch von #dquivalenten Mengen Piperidino - V- essigsiiure-
methylester und Benzylbromid wird in wenigen Stunden fest; durch
Umldsen aus Chloroform erhilt man Krystalle, die im Exsiccator ge--
trocknet werden und sich bei 193-~194° zersetzen.

0.2966 g Shst.: 8.9 cem !jo-n.-Silberlosung.

0;5 H?QOQNBI’. Ber. Br 24.39. G'ef. Br “24:.0].

Das Additionsproduet von Bromessigsiuremethylester an Benzyl-

piperidin zeigt dieselben Eigenschaften, wie das beschriebene Bromid.

Auch der Isopropylpiperidiniumbromid-/V-essigsiure-
dthylester kounte auf zwei Wegen — mit total verschiedener Re-
actionsgeschwindigkeit — dargestellt werden.

Benzyl-allyl-piperidiniumbromid,
(CH3); N(CHz.CeH;) (Ca H;) Br.
entsteht durch Vermischen von 13.9 g N-Benzylpiperidin mit 9.6 g
Allylbromid; zuerst bildet sich etwas Schmiere, auf der sich dann in
5—6 Tagen ein compacter Krystallkuchen absetzt; Ausbeute ca. 21 g.
Durch Krystallisation aus Aceton-Aether oder Alkohol-Aether erhilt
man schéne farblose Prismen vom Zersetzungspunkt 161°.
0.4408 g Sbst.: 14.93 ccm Yjg-n.-Silberlosung.
CisHge NBr. Ber. Br 27.02. Gef. Br 27.09.
Auf den umgekehrten Darstellungsweg: Addition von Benzyl-
bromid an N-Allylpiperidin') konnte nach den oben geschilderten Er-
fahrungen verzichtet werden.

) Gelegentlich der Darstellung dieser Tertiirbase konnte ich die An-
gaben Menschutkin’s (Zeitschr. f. physikal. Chem. 17, 227) bestitigen,.
nach welchen die Gewinnung von N-Allylpiperidin nur daon gelingt,.
wene man zwei Molekiile Piperidin auf ein Molekiil Allylbromid einwirken
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N-Allyl-tetrahydrochinolin

entsteht entweder durch Einwirkung von Allyl-Jodid (-Bromid) auf
Tetrahydrochinolin oder durch Reduction von Chinolinjodallylat mit
Zinn und Salzsiure nach dem fir die Darstellung des Kairolins dib-
ilchen Verfahren, wobei die Doppelbindung intact bleibt. Die zweite
Methode ist zwar mihsamer, fihrt aber zu einem reineren Product;
die Ausbeuate ist sehr mangelhaft, da sich wechselnde Mengen hoch-
siedeader Nebenproducte bilden. N-Allyltetrahydrochinolin ist eine
hellgelbe Flissigkeit, die bei 264—266° (755 mm) siedet.
0.1506 g Sbst.: 10.7 eem N (129, 760 mm).
CiaHisN. Ber. N 8.09. Gef. N 8.43.

Das bromwasserstoffsaure Allyltetrahydrochinolin
wurde von Herrn Oechslen erhalten, als 1 Mol.-Gew. Allylbromid mit
einem Mol.-Gew. Tetrahydrochinolin in dtherischer Lésung 8 Tage stehen
bliek. Aus Alkohol bilden sich braune Krystalle vom Schmp. 164-—165%:

0.2118 g Sbst.: 8.4 cem Yig-n-Silberlosung.
Ci2HigNBr. Ber. Br 31.5. Gef. Br 81.8.

Als zwei Mol.-Gew, Base auf Allylbromid einwirkten, konnte die
Hillte der angewandten Menge Tetrahydrochinolin wiedergewonnen
werden. (Unterschied von Allylpiperidin).

Methyl-allyl-tetrahydrochinoliniumjodid.

@) Eine Mischung #quivalenter Mengen Kairolin und Allyl-
jodid bildet zunichst ein dickes Qel, das in karzer Zeit krystallinisch
wird und nach dem vélligen Erstarren auf Thon ausgepresst wird.
Nach dem Ausspritzen mit wenig Alkohol hinterbleibt ein hellgelbes
Pulver, das zuerst aus verdiinntem Alkohol und dann aus wenig
helssem Wasser umkrystallisivt wird. Das Jodid bildet durchsichtige,
gelbliche Prismen vom Zersetzungspunkt 143°, die sich in warmem
Wasser, Alkobol und Chloroform leicht lésen.

0.12568 g Sbst.: 3.92 cem Hyo-n.-Silberlésung.

CisHisNJ. Ber. J 40.04. Gef. J 39.57.

g) 34 g N-Allyltetrahydrochinolin (s. 0.) und 2.8 g Jod-
methyl bleiben 30 Stdn. bei Zimmertemperatur stehen; es bildet sich
zuerst ein Syrup, und darauf schiessen Krystalle an, die auf Thon
ausgepresst und mit wenig Alkohol ausgespritzt werden (2.2 g). Das
Jodid wird zuerst aus gewshnlichem, dann auns 50-procentigem Al-
lisst; denn auch beim Zusammenwirker von einem Molekill Base mit einem
Molekil Allylbromid entsteht Piperidichydrobromid vom Schmp. 235° (syn-
thetisches Bydrobromid sehmilzt bel 235—2360%). Im Filtrat von diesem Salz
befindet sich nun eine Mischung von Allylpiperidin mit Allylbromid, welche
sich beim Destilliren unter Rauchentwickelung zersetzt; hieraus erklirt sich
das negative Ergebniss der Versuche Ladenburg’s zur Darstellung von
N-Allylpiperidin.



kohol und schliesslich auns viel Wasser umkrystallisirt: es bilden sich
prachtvolle, hellgelbe Tafeln vom Zersetzungspunkt 143% Trotz des
Unterschiedes im Habitns sind die beiden Combinationen identisch,
wie nachstehende krystallographische Daten (Fock) gelehrt haben:

Krystallsystem: Monoklin.
a:bie=0.6677:1:0.4957.
B3 == 70028y,

Beobachtete Formen: b = iOIO%cp Pow, m= %110% ®wP, q= gOll% P,

n:%l20%mP2, 1= §021}2Pm und o = {iu% + P

Die Krystalle sind theils kurz prismatisch nach der Verticalaxe, theils
mehy tafelformig nach der Symmetrieebene oder einer Fliche des Prismas

m = gll()? und zeigen Dimensionen bis zu 4 mm. Von den angegebenen

Formen treten n 3120} , 1{021} und o {111} nur untergeordnet anf; letzters

Form fehlt vielfach anch ganz. Irgend welche Anzeichen, die auf Hemiédrie
oder Hemimorphie hinweisen, konnten nicht aufgefunden werden.

Beobachtet Berechnet
m:m = (110):(110) = 64023’ —_
q:q = (011): (011) = 5005’ —
m:q = (110):(011) = 61012’ -
m:q = (110) : (011) = 91048’ 910 46
brn = (010):(120) == 38019 380 28/
b:l = (010): (021) == 47010 460 57
n:l = (120):(021) = — 46037
n:l = (120):(021) == 67°30' 6703015’
m:l == (110):(021) == 55019 550 14/
m:l = (110): (021) = — 800 24’
n:q = (120):(011) = 58045 580 41’
n:q = (120);(011) = 81030’ 81047
0:h = (I11): (010) = 65° 38’ 650 321/,
o:m = (I11): (110) = 589 30' 58013’
o:m = (111): (111) = — 850 5’
oin = (111):(120) = 56952’ 56041’
o:n = (111): (120) = — 84019’
o:q == (111):(011) = 38037 380 50’
0:q = (I11):(011) = 64923’ 649 38’

Spaltbarkeit vollkommen nach b iOIOE .

Ebene der optischen Axen senkrecht zur Symmetrieebene.
Erste Mittellinie in der Symmetrielinie und ca. 20° gegen die Verticalaxe im
spitzen Winkel 8 geneigt, |
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N-Benzyl-tetrahydrochinolin

entsteht durch 2'/;-stiindiges Erwirmen von 26.5 g Tetrahydrochinolin
und 25.3 g Benzylehlorid auf 100°% Nach der iiblichen Aufarbeitung
erhilt man bel der Destillation unter vermindertem Druck (46 mm)
elne von 215—225° siedende Hauptfraction, die nach abermaliger
Rectification unter 38 mm Druck von 2182220 siedet. Das so ge-
wonnene, dickfliissige Oel erstarrt beim Stehen in der Kilte zu ficher-
formig angeordneten Nadeln, welche nach wiederholter Krystallisation
aus absolutem Alkohol farblos werden und den Schmp. 36—37° zeigen.
0.1106 g Shst.: 0.3466 g COy, 0.476 g Hy0.
Cler{N. Ber. C 86.09, H 7.62.
Gef. » 85.71, » 7.8L
Die Ausbeuten an dieser tertidiren Base sind sehr schlecht;
N-Benzyltetrahydrochinolin verbindet sich selbst mit Allyljodid nur
sehr langsam.

Die Untersuchung iiber die Einwirkung von Jodessigsiureestern
auf Kairolin (s. 0.) wird in Gemeinschaft mit Hrn. R. Oechslen
fortgesetzt.

Tiibingen, im December 1901.

34, Carl Biilow und Georg List: Ueber die relative
Basicititsdifferenz der beiden Amidogruppen substituirter
Diamine.

II. o-Toluylendiamin [CH3:NH;:NH; = 1:3:4].
{Mitsheilung aus dem Laborat. des chem. Instituts der Universitat Tiibingen.)

(Eingeg. am 80. Dec. 1901; mitgeth. in der Sitzung von Hrn. C. Neuberg.)

Vor nicht allzulanger Zeit hat C. Biilow?!) gezeigt, dass die
beiden Amidogruppendes (unsymm.)m-Toluylendiamins, CH;:
NH;:NHy = 1:2:4 in Bezug auf ihre Basicitdt nicht gleich-
werthig sind, sondern dass das dem Methyl gegeniiber-
stehende (para-)Amid reactionsfihiger ist als das benach-
barte orthostiindige. Der Beweis gipfelte in der Voraussetzung,
dass die von beiden stidrker basische Amidogruppe auch die
gréssere Neigung zeigen wiirde, sich mit einer molekularen Menge
von Diacetbernsteinsiiureester zum Pyrrolderivat zu kuppeln, als die

H Bialow, diese Berichte 833, 2864 [1900].





