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steht die grosse Wahrscheinlichkeit, dass das H a l i u m s a l z  eirie r 
b e n z  o y 1 i r  t e n  Ho h 1 e h y d r  a ts a u r  e I )  vorlag. 

Erinnern miichte ich bei dieser Gelegenheit an die Verwandtscbaft 
dieser Substanz mit dem von L e a t h e s 2 )  in S c h m i e d e b e r g ’ s  La- 
boratorium aus Ovarialcolloi’d abgespaltenen Kohlehydrat, das sich \vie 
ein reducirtes Chondrosin resp. Dihexosamin verhielt. Zum Unter- 
schied reducirt meine Substanz jedoch nicht F e  h l ing’sche  Liisung; 
auch gelang es mir hisher nicht, weder vor noch nach Saurespaltimg 
Oeazon aus ihr darzustellen. Welche Beziehung diese amidirte Kohle- 
hydratskure zum Chitosamin besitzt hoffe ich, mit Hiilfe der neuesten, 
von N e u b  e r g  und Wolff3) angegebenen, erwiinschten Methodik zum 
Naehweis des Chitosamins, welche in  der Oxydation dieser Amino- 
hexose zur Norisozuckersaure besteht, bald erbringen zu kiinnen. 

33. Edger  Wedekind:  
Ueber einige cyclische quartare Ammoniurnsalze. 

[S iebente  Mittheilung 4) uber das fiinfwerthige Stickstoffatomj 
(Eingegangen am 4. Jannar 1902.) 

Die nachstehend beschriehenen Versuche hatten den Zweck, zu 
ermitteln, ob cyclische Tertiarhasen durch Uniwandlung in quartare j) 
Salze stets identische Producte liefern, wenn die beideu letzten Radi- 
cale in  verschiedener Reihenfolge eingefiihrt werden, oder nicht. 

In  dieser Richtung liegen schon einige Beobachtungen in der 
Piperidinreibe vor; so hat  M e n s c h u t k i  n 6, einerseits Aethylpiperidin 
und Jodallyl, und andererseits Allylpiperidin rnit Jodathyl comhinirt. 
Durch Ueberfiihrung in  die Chloroplatinate wurden i d e n t i s c h e  
Octasder erhalten. I n  ahnlicher Weise fand C. d e  B r e r e t o n  

1) Die ICohlehydrats%ure l k s t  sich auch dadurch in analysenftihige Form 
uberfiihren, dass man durch Kochen mit Kupfercarbonat das Kupfersalz dar- 
stellt, das durch Fgllen mit Atkohol bei schwacli alkalischer Reaction als 
graublaue Masse erhalten wird. Doch ist dies Vtirfahren mi t  vie1 grosseren 
Verlusten verknuft als das der Benzoylirung. 

2, L e a t h e s ,  Arch. f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 43, 1900. 
3, C. N e u b e r g  und H. Wolff ,  diese Berichte 34, 3840 [1901]. 
&) Fruhere Mittheilungen siehe diese Berichte 32, 511 ff., 517 ff., 722 ff., 

1409, 3561 ff. [1899]: 34, 3986 ff. [1901]; vergl. auch Ann. d. Chem. 318, 
90 ff. [1901]. 

5, Ich schliesse mich durch diesen Wortgebrauch dem durchaus logischen 
Vorgehen von N i e t z k i  und von K e h r m a n n  an (vergl. diese Berichtc 34, 
4170); in der Geologie spricht man ja auch von )>Terti%r- und Quartare-Zeit. 

6, Diese Berichte 28, 1395 ff. [I8951 nnd Zeitschr. f. physik. ChcAInir 
17, 227. 



Svan i J  I ) ,  dass sowohl die Combination von Aethylpiperidin mit 
Propyijodid, a19 auch diejenige von Propylpipefidin mit Aethyljodid 
ein GtAmenge von enantiomorphen Krystallen des monosymmetrischen 
Systems lieferten, welche denselben Schmelzpunkt (276O) besassen. 

Auf Grund der Erfahrungen, die ich bei asymm. gemischt-aro- 
matischen Ammoniumsalzen gemacht habe, war es denkbar, dass die 
eingefiihrten Radicale zu klein und zu ahnlich waren; es wurden daher 
mogliohst grosse, der Ar t  nach ganz verschiedene Radicale gewahlt. 
Als tcrtiare Basen fungirten einerseits N-Benzylpiperidin, andererseits 
Piperidinoessigsaureathylester; Ersteres wurde rnit Jodessigsiiureathyl- 
ester :a), Letzteres rnit Benzyljodid ( p )  combinirt, entsprechend fol- 
gendem Schema: 
(CH2.)5 (CH2. CS H5) N 4 J. CHa . C02 CaH5 

(.I 
(CHa)r(CH2.C02CtH5)N t J.CH2.CgH5. 

(PI 
1)er experimentelle Vergleich ergab , dam, trotzdem alle Ope- 

rationen in der Kiil te und unter Ausschluss von hydroxylhaltigen 
Lijsuirgsmitteln vorgenornmen wurden, der Schmelzpunkt derselbe 
war. Der Habitus der Krystalle war zwar verschieden, da einerseits 
Tafeln, andererseits Prismen beabachtet werden konnten, die krystalko- 
graphische Untersuchung ergab aber, dass in beiden Fallen iden t i sche  
Rrystalle des monoklinen Systems vorliegen. 

1)as Ergebniss war dasselbe, als der Benzylpiperidinium bromid-  
essigsaureathy!ester auf zwei FVegen hergestellt wurde; ebenso existirt 
der E~enzylpiperidiniumbromidessigsaureme thylester nur in e i n e r  
Form; zur Gewinnung des Letzteren musste der bisher nicht be- 
schriaabene Piperidinoessigsauremethylester , (CH& N . CHz . Con CHa, 
dargestellt werdeu. 

f3a es nicht ausgeschlossen war, dass die Ursache der beschrie- 
beneri Erscheinungen in der Symmetrie des Piperidinringes zu suchen 
sei, ,so wurde an seiner Stelle der an sich schon unsymmetrische 
Tetra,hydrochinolinring eingefiihrt; es wurden zuniichat combinirt einer- 
seits N-Methyltetrahydrochinolin rnit Allyljodid (a) und andererseits 
n'-Allyltetrahydrocbinolin rnit Methyljodid (6) .  Auch hier konnte 
ein linterschied nur irn H a b i t u s  der Krystalle beobachtet werden; 
krysi allographisch und chemisch sind die beiden Combinationen iden- 
tisch Das Allylmethyltetrahydrochinoliniumjodid, 

CHa 
I 
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existirt also nur in e ine r  Form; allerdings konnten messbare 
Krystalle nur aus h y d r o x y  lhaltigen Losungsmitteln gewonnen werden. 

Versuche, durch Einfiihrung grosserer Radicale zu einem anderen 
Resultat zu gelangen, verliefen beim N-Benzyltetrahydrochinolin des- 
halb resultatlos, weil diese - bisher nicht beschriebene - Tertiar- 
base eine ausserst geringe Additionsfahigkeit fur Jodalkyle besitzt. 

Einen unerwarteten Verlauf nahm der Vergleich der beiden 
Combinationen Tetrahydrochinolino-N-essigsaureathylester + Jodrne- 
thy1 (a) und N-Methyltetrahydrochinolin + Jodessigsaureathylester (p) : 
es wurden namlich, wie schon friiher') erwllhnt wurde, Producte VOD 

verschiedenem Zersetzungspunkte und verschiedener Krystallform er- 
halten. Eine eingehende Untersuchung hat nun gezeigt, dass bei der 
@-Combination nicht nur ein von der a-Combination verschiedenes 
Salz, sondern gleichzeitig der mit dieser identische Korper entsteht; 
uber die Beziehungen dieser beiden Substanzen zu einander liess sich 
bisher nichts Sicheres ermitteln. Es sei daher nur erwahnt, dass die 
Einwirkung von Jodessigsaure met  h ylester auf Ka'irolin ebenfalls zu 
zwe i  Jodiden fiihrt, von denen das eine identisch ist mit dem Jodrnethy- 
lat des Tetrahydrochinolino-N-essigsauremethylesters. Die normalen 
Methyltetrahydrochinoliniumjodidessigsaureester sind bereits an auderem 
Orte 2) beschrieben worden. 

___ __ 

E x  p e r i m  e n t  e 1 1  e s. 
N-Benzy lp ipe r id in i  umjod id -es s igs i iu rea thy le s  t er. 
a) 10 g N-Benzy lp ipe r id in  (Sdp. 240-245O) werden mit 

12.2 g J o d e s s i g s a u r e a t h y l e s t e r  vermischt; nach kurzem Stehen 
bildet sich ein compacter Krystallbrei, der auf Thon ausgepresst und 
wiederholt aus Alkohol- Aether oder Chloroform-Benzol umkrystallisirt 
wird; farblose Tafelchen vom Zersetzungspunkt 193-194O. 

0.2063 g Sbst.: 5.25 ecm '/lo-n.-Silberlosung. 
C g 6 H ~ ~ O ~ N J .  Ber. J 32.64. Gef. J 32.32. 

Fiir die krystallographische Untersuchung (s. w. u.) wurden wohl- 
ausgebildete T a f  e l  n aus kalt bereiteter, chloroformischer Liisung auf 
Zusatz von Aceton gewonnen; durch Krystallisation aus Alkohol 
oder Wasser nehmen die Tafeln z. Th. p r i s m a t i s c h e n  Habitus an. 

F ; )  Aequivalente Mengen P i  p e r i d i n  o - e s sig s aur e a t  h y 1 e s t e r  
(Sdp. 210-215O) und Benzy l jod id  erstarren beim Zusarnmenmischen 
sofort zu einem gelblichen Erystallkuchen, der durch Krystallisation 
aus Chloroform-Benzol oder Chlor oform-Aceton durchweg pr i s -  
mat i sche  Nadeln liefert; Letztere zersetzen 3ich ebenfalls bei 195 
-1940. 

I) Vergl. diese Berichte 32, 527 [18lIO 
*) Vergl. Ann. d. Chem. 318, 1lOff. [1901]. 



0.?124 g Sbat. : 3.4 ccni L,lo-n.-Silberlosung. 
C ~ G N ~ ~ N J O ~ .  Ber. J 32.64. Gef. J 32.2s. 

1)as Jodid ist in warmem Alkohol oder Wasser leicht loslicb. 
Die beiden Combinationen liemen bei der kryst~llographischen Unter- 
suchul-tg keine Unterschiede erkennen, weder in den Winkeln noch in 
dern optiscben Verbalten; Hr. Dr. A. F o c k  theilt dariiber Foi- 
gende3 mit: 

R r g s t a l l s y s t e m :  monoklin. 
a : b : c == 1.6160: I : 0.5215. 

p = 540 11’. 

Beobachtete Formen: a = 100 m P  m ,  b = 010 m P m ,  C= 1 1  1 1  
r = { - O l { f P m , m =  { t  110 m P  u n d o =  i l  120 m P 2 .  

Die farhlosen Krystalle sind thcils prismatisch nach der Verticalaxe, 

thcils auch mehr tafelformig nach dem Pinakoid a 100 und etwa bis zu 

4 mm lang, I mm breit und mm diek. Von den Formen der Prismen- 

zone meheinen regelmassig allein a 100 und b 010 ; die Prismen m 110 

und n 120 treten nur an wenigen Individuen in minimaler Ausdehnung auf. 

Ale EndBBche ist r 101 vorherrschend. Zwillinge nach c 001 recht hiinfig. 

I t  
1 1  t i  1 1  

I 
I I  

Beobachtet Berechnet 
I- ! 

a : c  = (100):(001) = $4011’ - 
a :  r = (loo): (ioi) = 67O 45‘ - 
b : m = (010) : (110) = 310 53’ 

r : m =  (iOl):(ilO) = 78O50’ 

- 
b :  n = (010) : (120) = 17O 16’ 17O 17’ 

780 25’ 
c : m  = (001):(110) = - 56O 56’ 

Spaltbarkeit nicht beobachtet. 
Ebene der optischen Axen = Symmetrieebene. 

Ausldschungsrichtung des Lichtes auf b [ O l O l  ca. 4-5O gegen die Verti- 

1)urch das Pinakoid a 100 gesehen, machen sich die optischen Axen 

d a x e  im spitzen Winkel #I geneigt. 

t I  
am Busserstcn Rande des Gesichtsfeldes bemerkbar. 

.V- B e n  zy  1 piper  i d i n i  urn b r o m i d -  e s sig s a ur e at hy 1 e s t e r .  .> Die Combination Benzylpiperidin + Bromessigsiiureiithylester 
wurde schon ffiiher beschrieben; vergl. Ann. d. Chem. 318, 106 [1901]. 

Zersetzungspunkt 192-1 93O. 
$) Ein Gemisch von 7.4 g Piperidino-essigsaureiithylester und 

4.9 g Benzylbromid wird iiber Nacht feet und pulvarisirbar; das rohe 
Jodid zersetzt sich gegen 1900. 



0.1531 g Sbst.: S.5 ccm N (20°, 766 mm). 

h u s  Chloroform-Benzol bilden sich Kryrtalle, die mit den nach, 
C16HaaOzNBr. Ber. N 4.09. Gef. N 4.80. 

u) gewonnenen identisch sind. 

P i p  e r i d i  n o-  W-  e s  s ig s au r e m e t h y 1 e s t e r. 
50 g Piperidin ( 2  Molekale) wurden in henzolischer Losuug mir 

31.9 g Chloressigsauremethylester (1 Molekiil) - ebenfalls mit BenzoT 
verdiinnt - langsam vermischt ; nach erfolgter Abseheidung des Piperi- 
dinchlorhydrates wurde noch 5 Minuten anf dem Wasserbade erwarmt, 
das Chlorhydrat abfiltrirt und griindlich mit Benzol gewaschen. I m  
Filtrat wurde das Benzol abgetrieben und der Rackstand dreimal 
rectificirt : der Pipericlino -N- essigsaut emethylester hildet ein wasser- 
klares, basisch riechendes Oel, das bei 205--207* constant siedet. 

0.1592 g Sbst.: 11.1 ccm N (17O, 774 mm). 
CsHlsOaN, Ber. N 8.91. Gef. N 5.24. 

N- B e n z y I p i p  e r i d i n  i u m b r o m  i d - e s s i g Y C a r e  m e t h y 1 e s t e r .  
Ein Gemisch von aquivalenten Mengen Piperidino -N-  essigsiiure- 

methyiester und Benzylbromid wird in wenigen Stunden fest; durch 
Umlijsen aus Chloroform erhalt man Krystalle, die im Exsiccator ge- 
trocknet werden und sich bei 193-194O zersetzen. 

0.2966 g Sbst.: 8.9 ccm ';lo-91..-Silberlosung. 
C15Ha~O~NBr. Ber. Br 24.39. Gef. Br 24.01. 

Das Additionsproduct von Brornessigsauremethylester an  Benzyl- 
piprridin zeigt dieselben Eigenschaften, wir das beschriebene Bromid. 

Auch der  I s o p r o p y l p i p e r i d i n i u m h r o m i d - N - e s s i g s a u r e -  
i i t h y l e s t e r  konute auf zwei Wegen - mit total verschiedener Re- 
actionsgesch windigk eit - dargestellt w erden. 

B e n z y l - a l l y l - p i p  e r i d i n i u m b r o m i d ,  
(CH2)5 N (CH2. C, H5) (CS He) 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 erhalt 
man schiine farblose Prismen vom Zersetzungspunkt 1610. 

0.4408 g Sbst.: 14.93 ccm *,'lo-n.-Silberlosung. 
C1bHazNBr. Ber. Br 27.02. Gef. Br 27.09. 

Auf den umgekehrten Darstellungsweg: Addition von Benzyl- 
bromid a n  N-Allylpiperidin') konnte nach den oben geschilderten Er- 
fahrungen verzichtet werden. 

- 

I) Gelegentlich der Darstellung dieser Tertirirbase ltonnte ich die An- 
gaben Menschutkin 's  (Zeitsehr. f. physikol. Chem. 1 7 ,  227) bestatiitigen, 
nach welehen die Gewinnung yon N - A  l l y l p i p  ericlin nur dann gelingt, 
weun man z wei Molekule Piperidin auf ein Molekul Allylbromid einwirken 
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N- Al l  y 1- t e t r a  h y d r o c h inol in  
entsteht entweder durch Einwirkung von Allyl-Jodid (-Bramid) 
Tetrahydrochinolin odw durch Reduction von Chinolinjodallylat 
Ziun und Salzsaure nacli dem fiir die Darstellung des Kairolins 

auf 
mit 
iib- 

iicheri Verfahren, wclbei die D o ~ ~ e l b i ~ d u ~ g  intact bleibt. Die zweite 
Methode ist zwar miihsamer, fiibrt aber zu einem reineren Product; 
die Ausbeute i s t  sehr mangelhaft, da sich wechselnde Mengen hoch- 
biedeader Nebenproducte bilden. K- Aifyftetrahydroc~inotin ist eine 
iPe1lg;lbe Fliiseigkeit, die bei 264--266O (755 mm) siedet, 

0.1506 g Sbst.: 10.7 ccm N (1'20, 760 mm). 
C~ZHISN. Ber. N 8.09. Gef. N 8.43. 

A I1 y I t e tr a h y d roc h ino  li n 
murde von EIerrn Uechs len  erhalterr, dais 1Mol.-Gew. Aliylbrornid mit 
ei  n em Mo1.-Gew. Tetrahydrochinolin in dtherlseher Losung 8 Tage stehen 
bliek. Aus Alkohol bilden sich braune Krystalle vom Schmp. 164-165O: 

ihZI  i3 g Sbst.: 5.4 c c a  I/ro-i~-Silbcrrostm~. 
Ct9Hlt:NBr. Ber. Br 31.5. Gef. Br 31.5. 

Als zwe i  Mo1.-Gew. Rase auf Allylbromid einwirkten, konnte die 
Halfte der angewandten Menge Tt.ti-ahydroc~inoIin wiedergewonnen 
wertlen. ~ ~ n ~ e r s c h i e d  von A ~ ~ ~ ~ p ~ p e r ~ d i ~ ~ .  

Das b r o m w a s s e r s t n ffs a ur e 

h l  e t h y 1 -a I1 y 1 - te t ra  h y d r o c h in o 1 in i u m j o d i d. 
e) Eine Mischung iiquivalenter Mengeri K a i r o l i n  und AllyX- 

jodid bildet znniiehst ein dickes OeI, das in kurzer Zeit k r y s ~ ~ ~ f i n ~ s c ~  
wirrt und nach dem volligen Erstarren auf Thon aiisgepresst wird. 
Narh den1 Ausspritzen rnit wenig Alkohol hinterbleibt ein hellgelbes 
Pulver, das zuerst aus  verdiinntcm Alkofrol und daun aus wenig 
heissem Wasser ~mkrystal~isirt w i d  Das Jodid bildet ~ u r ~ ~ s i c h t i ~ ~ ,  
gelhliche P r i s m e n  Tom Zersetzungspunkt 143O ~ die sicli in warmem 
Was~er,  Alkohol und ChIoroforzn Ieicht liisen. 

0.1258 g Sbst.: 3.92 ecm 3 r0-n.-Silberl8sung. 
Cf3318NJ. Ber, S 40.04. Gef. J 39.57. 

$1 3.4 e; :V-Allyltetrahydrochinolin (s. 0.) und 2.8 g Jod-  
ni e t hyl bleiben 30 Stdo. bei Zirnrnertemperatur stehen; es bildet sich 
zuerst ein Syrup, und darauf schiessen KrystalIe an, die auf Thon 
ansgepresst und mit wenig Alkohol ausgespritzt werden (2.2 g). Das 
Jodid wird zuerst BUS gewohnlichem, dann aus 50-procentigem Al- 

I&&; dean aueh beim ~ ~ ~ ~ m m e ~ w ~ r k e ~  von e inem Xokkiil Base mit einem 
Molekul Allylbromid entsteht ~ p e r ~ d i n h y ~ r o b r o ~ i d  vom Schmp. 235O (spo- 
thetisohes Elydrobromid schrnilzt bal 235-2360). Im F'iltrat von ctiesem Salz 
befindet sich nun eine Xischuog von Atlylpiperidin mit Allylbromid, welch% 
sick beim Destilliren unter ~ a u ~ h e n ~ w ~ ~ k e l ~ n ~  zarsetzt ; hieraus erklart sicb 
das negative Ergebniss der Versuche Ladenbu r g ' s  zur Darstellung von 
N- Allp-lpiperidin. 
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kohol und schliesslich aus vie1 Wasser umkrpstallisirt: es bilden sieh 
prachtvolle, hellgelbe Taf e l n  vom Zersetzungspunkt 1430. Trotz dra 
Unterschiedes im Habitr-is sind die beiden Cornbinationen identiscii, 
wie nachstehende krystallographische Daten (Fock)  gelehrt haben: 

Krystallsystem: Monoklin. 
a : b : c = 0.6677 : 1 : 0.4957. 

Beobachtete Pormen: b = 010 u) P 03, m = 110 u3 P, q = ~ 0 1 1 ~  P w 7  

n -  120 m P 2 , 1 = =  021 2Pu) und o = ] i I l [ + P . *  

p = 700 281/2'. 

i 1  i i  
{ I  1 1  

Die Krystallo sind theils kurz prismatisch nach der Verticalaxe, theils 
mehr tafelformig nach der Symmetrieebene oder einer Flache des PrismaJ 

m == '110) und zeigen Dimensionen his zu 4 mm. Von den angegebeneu 

Formen treten n (1201, 1103!{ und o ~1111 nnr untergeordnet auf: letzterit 

Form fehlt vielfach auch ganz. Irgend welche Anxeichen, die auf Remigdrie 
oder Homimorphie hinweiscn, konnten nicht aufgefiinden werden. 

0 

Beohachtet Berechnet 
m : m  = (110):(1~0) = 64023' 
q : q = (01 1) : (oil) = 5005' 
m: q = (110): (Oil) = 610 12' - 

- 
- 

m: q = (il0) : (011) = 9l04Sf 910 46' 
b: n = (010): (120) = 380 12' 380 28' 
b : l  == (010): (021) = 47010' 460 57' 
n : l  = (120):(021) = - 46" 37' 

m:1 = (110):(021) = j5019'  ,550 14' 
m : l  = (i10):(@21) = - SOo 24' 
n : q = (120) : (011) = 580 45' 5S0 41' 
n : q = (i20) : (011) = ~ ~ 3 0 '  8l0 47' 

o : m  = (111): (iio) = ~ ~ 3 0 '  

0: n = ( i i i ) :  (i2o) = 56O52' 56" 41' 
o: n = (111): (120) = - 84O 19' 

350 50' 
0: 9 (111) :(oil) = 64023' 64O 38' 

n : 1 = (i20) : (021) = 6T030' 67030i,g' 

0: b = (ill) : (010) = 6P38' 650 32' 2 

5S0 13' - - 
o:m = (111): (111) - - 8503' 

0 :  g = (111): (011) = 38O37' 

Spaltharkeit vollkommen nach b 010 1 1  
Ebene der optischen Axeo senkrecht zur Symmetrieebene. 

Erste Xittellinie in der Symmetrielinie uod ea. 20° gegen die Verticalaxe ins 
spitzen Winkel [i' geneigt. 
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N - B e n z y l - t e t r a h y d r o c h i n o l i n  
entsteht durch 21/z-stiindiges Erwarmen voii 26.5 g Tetrahydrochinolin 
und 25.3 g Benzylchlorid auf 100O. Nach der ublichen Aufarbeitung 
erhiilt man bei der Destillation unter vermindertem Druck (46 mm) 
eine van 215-2250 siedende Hauptfraction, die nach abermaliger 
Rectification unter 38 mm Druck von 218-2220 siedet. Das so ge- 
wonnene, dickfliissige Oel erstarrt beim Stehen in der Kalte zu fiicher- 
f6rmig angeordneten Nadeln, welche nach wiederholter Erystallisation 
aus absolutem Alkohol farblos werden und den Schmp. 36-37O zeigen. 

0.1106 g Sbst.: 0.3466 g COa, 0.476 g HaO. 
C I ~ H I T N .  Ber. C 56.09, H 7.63. 

Gef. 2 85.71, 7.81. 
Die ,4usbeuten an dieser tertiaren Base sind sehr schlecht; 

N-Benzyltetrahydrochinolin verbindet sich selbst init Allyljodid nur 
sehr langsam. 

Die Untersuchung iiber die Einwirkung von Jodessigsaureestern 
ouf Kairolin (a. 0.) wird in Gemeinschaft mit Hrn. R. O e c h s l e n  
fortgesetzt. 

T i ib ingen ,  irn December 1901. 

34. Carl Bii low und Georg L i s t :  Ueber die relative 
Ilasicitiitsdifferenz der beiden Amidogruppen substituirter 

Diamine. 
11. o-Toluylendiemin [CH, : NH2 : NHa = 1 : 3 : 41. 

CMitsheilung am dem Laborat. des chem. Instituts der Universitit Thbingen.] 
(Eingeg. am 30. Dee. 1901; mitgeth. in der Sitzung von Hrn. C. Neuberg.) 

Vor nicht allzulanger Zeit hat C. Bulow') gezeigt, d a s s  d i e  
be iden  A m i d o g r u p p e n  d e s  (unsymw.) m-Toluy lend iamins ,  CH,: 
NHz:NM~ = 1:2:4 i n  B e z u g  a u f  i h r e  B a s i c i t a t  n i ch t  g l e i ch -  
w e r t h i g  s i n d ,  s o n d e r n  d a s s  d a s  dem M e t h y l  gegen i ibe r -  
s t e h e n d e  ( p a T a - ) A m i d  r e a c t i o n s f a h i g e r  i s t  als d a s  b e n a c h -  
b a r t e  o r t h  os t and ige .  Der Beweis gipfelte in der Voraussetzung, 
dasri die von beiden s t a r k e r  b a s i s c h e  Amidogruppe auch die 
g r  6 s s e r e  Neigung zeigen wiirde, sich mit einer molekularen Menge 
ron Diacetbernsteinsiiureester zum Pyrrolderivat zu kuppeln, ala die 
-~ -~ - . 
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