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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].
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schwicher basische. Das experimentell gewonnene, hier voran-
gestellte Endresultat der Untersuchung liess sich in allerbesten Ein-
klang mit einer Beobachtung Tiemann’s?) bringen, derzufolge ein
Mol.-Gewicht m-Toluylendiamin durch lingeres Kochen mit etwas
weniger als zwei Mol.-Gewichten Eisessig, dem eine geringe Menge
Wasser zugesetzt worden war, ganz iberwiegend das in para-
Stellung monoacetylirte Product lieferte. Und endlich gab
ein dritter Versuch ein ebenfalls nur durch Basicititsdifferenz zu er-
klirendes Resultat: behandelt man das diacetylirte (unsymm.) m-Tolu-
ylendiamin in wissrig-alkoholischer Ldsung mit einem Mol.-Gewicht
Aetznatron, so erhilt man als einzig fassbares monoacetylirtes Diamin
dag Tiemann’sche Product; es spaltet sich eben naturgemiss
der weniger stark haftende Essigsiurerest zuerst ab.

Damit war bewiesen worden, dass das Verfahren, kernsubstituirte
Diamine mit Diacetbernsteinsiiureester zu Pyrrolabkémmlingen zu
condensiren, sich besonders dann eignet die Frage iiber die Basi-
cititsdifferenzen der Amidogruppen zweisiuriger Basen zur Entschei-
dung zn bringen, wenn es gelingt, die Constitution des Kuppelungs-
productes einwandfrei zu formuliren.

Wir haben uns zunédchst etwas ausfihrlicher mit dem
unsymmetrischen o-Toluylendiamin, [OCHg: NH;:NHs = 1:3:4],
beschiftigt und gefunden, dass auch in ihm die dem Me-
thyl gegeniiberstehende para-Amidogruppe stirker basisch
ist als diejenige, welche sich in Metastellung befindet.

Die Methoden der Monoacetylirung des Diamins, oder die der
Elimination des einen Essigsiurerestes aus dem 1.3.4-Diacetyltoluylen-
diamin konnten hier nicht angewandt werden, da die Base bei der
Behandlung mit Eisessig, und selbst dann, wenn man das Nitro-acet-
p-toluid, [CHs:NOy:NH == 1:3:4], unter den geeignetsten Bedingun-
gen reducirt, nicht in die gewiinschten Verbindungen, sondern in das
Dimethylbenzimidazel (o-Toluylenacetamidin) von der Formel

omy.{ ) N
~/_ \C.CH;
N

iibergeht.

Auch erschien es von vornherein fraglich, ob 1.2-Diamine
mit 1.4-Diketonen Gberhaupt zu Pyrrolderivaten condensirbar seien,
oder ob nicht etwa anderweitige, unvorhergesehene Korper gebildet
wiirden. Es hat sich aber ergeben, dass das o-Toluylendiamin grosse
Neigung zeigt, mit zwei Molekeln Diacetbernsteinsdureester zu rea-

) Tiemann, diese Berichte 3, 221 [1870].



giren und den Toluylendis-[2.5-dimethylpyrrol-3.4-dicarbonsiureester]
von der Formel
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zu bilden. Unter anders gewihlten Bedingungen gelingt es indessen
ziemlich leicht, beide Componenten in #yuimolekularen Mengen zu
vereinigen, wobei dann, je nach der relativen Stirke der Amido-
grapoen, entweder die Verbindung

QH3 CHS
/wag C C.COO0C:Hy NH: 6 0.CO00yH;
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oder aber beide zusammen entstehen miissten. Letztere Moglichkeit
trat nicht ein, da es nicht gelang, aus der Reactionsfliissigkeit mehr
als ein einziges Pyrrolderivat mit freier Amidogruppe zu isoliren.
Die endgiiltige Entscheidung iiber die wirkliche Znsammensetzung,
d. h. die Entscheidung zwischen Formel I und II, konnte durch Ent-
amidirung gefiihrt werden: Amidotolyl-[2.5-dimethylpyrrol-3.4-dicarbon-
sdureester] wurde diazotirt, die gewonnene Diazoverbindung zum Hydr-
azia reducirt und endlich die . NH.NH;- Gruppe nach bekannter Methode
durch Wasserstoff ersetzt. Der auf diese Weise erhaltene Tolyl-2.5-
dimethylpyrrol-3.4-dicarbonsiureester musste dann identisch sein mit
dem aus p-Toluidin oder mit dem aus m-Toluidin und Diacetbern-
steinsiiureester entstehenden Pyrrolabkémmling.

Da sich nun herausstellte, dass das Entamidirungsproduct mit
dem Knorr’sechen!) N-p-Tolyl-2.5-dimethyl-pyrrol-3.4-dicarbonsiure-
ester, sein Verseifungsproduct mit der entsprechenden Siure und sein
aus ihm entstehendes Tolyldimethylpyrrol mit der Kmnorr’schen
Bage véllig @bereinstimmten, so ist unzweifelhaft erwiesen,
dass sich beider ignimolekularen Condensation des unsym-
metrischen o-Toluylendiawins mit Diacetbernsteinsiure-
ester nur die parastindige Amidogruppe, als die relativ
stirkere von beiden, betheiligt.

5 Knorr, diese Berichte 18, 299 [1883].
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Experimenteller Theil
¢-Toluylen-dis-[2.5-dimethylpyrrol-8.4-dicarbonséure].

4 g o-Toluylendiaminchlorhydrat (1 Mol.) und 10.4 g Diacetbern-
steinsiiureester (2 Mol.) wurden in einem Gemisch von 40 cem Alkohol
mit 40 cem Eisessig geldst, und das Ganze zuniichst 2 Stunden am
Riickflusskiihler gekocht. Dann verdinnt man mit 20 cem Wasser
und erhitzt nochmals 2 Stunden zum Sieden. Die Salzsiure war
durch Zusatz von 3 g Natriumacetat abgestumpft worden. Beim
Erkalten schied sich der Ester harzig aus. Er wurde in Aether auf-
genommen, die #therische Lsung zuerst mit stark verdiinnter Natron-
lauge, dann mit 1-procentiger Salzsiure gewaschen, getrocknoet und der
Aether abgedunstet. Da der Riickstand durchaus keine Neigung zum
Krystallisiren zeigte, so wurde er in 50 cem Methylalkohol geldst,
15 g festes Aetzkali hinzugegeben und die alkalische Flissigkeit auf
dem Wasserbade erwirmt. Nach Verlauf vor etwa 15 Minuten be-
giont das Kaliumsalz der Sidure, sich in feiner. Krystallen abzuschei-
den. Man verdampft den Alkohol, verdiinnt mit dem 4-fachen Volu-
men Wasser und versetzt zunichst mit Essigsiure bis zur sauren
Reaction, um nicht v6llig verseiften Ester abzuscheiden, ldsst dann
einige Stunden in der Kélte stehen, filtrirt von der in geringer Menge
entstandenen Ausscheidung ab und iberséttigt endlich mit Salzsiure.
Sofort scheidet sich die Tetracarbonsiure als ein dicker voluminéser
Niederschlag aus. Man saugt ihn ab, wischt ihn mit kaltem Wasser
gut aus, lost ihn in moglichst wenig verdinnter Sodalauge, iibersittigt
die Flissigkeit zunichst wiederum mit Kssigsiure, filtrirt und fallt
die nun reine Tetracarbonsiure durch Mineralsdure aus. Sie wurde
aus verdiinntem Alkohol umkrystallisirt. Ausbeute an reiner Sub-
stanz: 4 g.

o-Toluylen-dis-[dimethylpyrroldicarbonsiure] schmilzt unter Zer-
setzung bei 272%. Von den anderen, gebriuchlichen, organischen La-
sungsmitteln wird sie nicht oder nur schwer aufgenommen.

0.1212 g Shst.: 0.2702 g COy, 0.0582 g H,0. — 0.1589 g Shst.: 0.3403 g
CO,, 0.0692 g H30. — 0.1589 g Sbst.: 9 ecem N (190, 728 mm). ~

023 Egg OENQ. Ber. C 60.78, H 4.98, N 6.17.
Gef. » 60.80, 60.45, » 4.87, 5.2, » 6.30.

Das eben beschriebene Dispyrrolderivat bildet sich auch, wenn
man aequimolekulare Mengen Diamin und Diacetbernsteinsiure-
ester 4—5 Stunden in essigsaurer Losung am Riickflusskithler kocht;
die Ausbeute ist in diesem Falle allerdings wenig befriedigend. Da
es aber iiberhaupt trotz dieser nicht gerade sebr giinstigen Bedin-
gungen entsteht, so muss man folgern, dass auch die metastindige
Amidogruppe eine an sich noch immerhin recht bemerkenswerthe
Basicitit besitzt. Damit steht in Einklang, dass das o-Toluylen-
diamin zweisdurige Salze bildet.



Das saure Silbersalz der o-Toluylen-dis-[dimethyl-
pyrroldiearbonsédure] von der empirischen Formel CosH2,0sNaAgs
wird ass dem ihm entsprechenden sauren Ammoniumsalz gewonnen,
Letzteres bildet sich, wenn man die Tetracarbonsiure in iiberschiissi-
gem Ammoniak l6st und die Fliissigkeit so lange znm Sieden erhitzt,
bis der Geruch nach Ammoniak vollkommen verschwunden ist. Ver-
setzt man dann mit Silbernitratlésung, so fillt das Silbersalz als
dichter, weisser, ziemlich lichtbestindiger Niederschlag aums, der gut
und andauvernd mit lauwarmem Wasser ausgewaschen wird. Er 1ost
sich unverindert in verdiinnter Ammoniakfliissigkeit, wird aber beim
Erwirmen mit schwacher Natronlauge unter Silberhydroxydausschei-
dung in das Natrinmsalz umgesetzt. Aus dem Filtrat kaon man durch
Zusatz von Salzsdure die unverinderte Tetracarbonsiiure vom Schmp.
272¢ ausfillen.

0.2458 g Silbersalz: 0.0806 g Ag.

CosHooOsN2Age. Ber. Ag 32.5, Gef. Ag 32.8,

Der etwas zu hoch gefundene Silbergehalt diirfte dadurch zu er-
kldren sein, dass eine der beiden schwicheren Carboxylgruppen
welche sich, wie die beiden anderen stirkeren, beim Uebersiittigen
mit Ammoniak zuerst auch an der Salzbildung betheiligten, beim darauf
folgenden Kochen dann ihr Ammoniak nicht vollstindig durch Disso-
ciation verloren hat,

Bereits von Knorr (a. a. Q.). wurde beobachtet, dass sich aus
Pyrrol-o-dicarbonsuren saure Ammoniumsalze anf die angegebene
Weise gewinnen lassen. Da nun in nnserem Falle zweil Pyrrol-3.4-di-
carbonsdurereste an einem Toluylenkern hiéingen, so ist anzunehmen,
dass die beiden Metallatome unseres Silbersalzes auch auf
beide Reste gleichméssig vertheilt sind. Die beiden freien
Carboxylgrappen dirften in ihrer relativen Aciditit noch hinter der-
jemigen des Phenolphtaleins zuriickstehen; depn titrirt man die o-To-
luylen-dis-[dimethyl-3.4-dicarbonsiure] mit 1/;o-n.-Kalilauge und wiblt
jenz Substanz als Indicator, so erhdlt man Resultate, die annihernd
auf eine Dicarbonsiure, aber durchaus nicht anf eine Tetracarbonsiure
stirnmen.

0.2072 ¢ Sbst. verbrauchen 9.5 com 3¥io-n.~-KOH. — 0.1541 g Shst, ver-
brauchen 7.4 cem Yyp-n.-KOH.

Ber. fiir die Tetracarbonsiiure: KOH 49.3 pCt., thatsachlich sind ver-
brancht worden an KOH 25.6 und 25.2 pCt.

Es wurde demnach etwa nur die Hélfte des theoretisch zum Ab-
sittigen von vier COOH-Gruppen nothwendigen Alkalilauge verwandt,
als die weiter hinzugefiigte Kalilauge bereits auf das in Losang be-
findliche Phenolphtalein zu wirkea begann.
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Amidotolyl-2.5-dimethylpyrroldicarbonséure.

Man 18st 4 g o-Toluylendiaminchlorbydrat (1 Mol.) und 5.2 g Di-
acetbernsteinsiureester (1 Mol.) in 25 cem Eisessig aunf, fiigt 20 cem
Alkohol hinzu, verdiinnt mit 10 cem Wasser und kocht eine halbe
Stunde am Riickflusskithler. Dann giebt man 20 ccm Wasser zur
Lésung, erhitzt nochmals eine Stunde zam Sieden und lidsst er-
kalten. Die nach lingerem Stehen im Eisschrank ausgeschiedene
harzige Masse zeigt wenig Neigung zum Krystallisiren. Sie wird
in Aether aufgenommen, die #therische Solution zunichst mehrere
Male mit reinem Wasser tiichtig gewaschen nund zuletzt das Wasch-
wasser durch einige Tropfen Salzsiiure angesiivert. Dann schiittelt man
sie gehorig mit sehr stark verdinnter Natronlauge durch und verjagt
endlich das Lésungsmittel. Der hinterbleibende Riickstand wird sofort
aaf die Sdure weiter verarbeitet, indem man ihn mit 50 cem Methyl-
alkohol iibergiesst, 10 g Aetzkali hinzufiigt und das Ganze zum Sieden
erhitzt. Nach einiger Zeit beginnt das Kaliumsalz der Dicarbonsiure
sich auszuscheiden. Man verdampft den iiberschiissigen Alkohol auf
dem Wasserbade und erhilt nun beim Verdiinnen mit etwa der vier-
fachen Menge Wasser eine klare Losung, aus der sich durch Ueber-
séttigen mit Essigsidnre nichts abscheidet, oder aber nur minimale
Mengen Substanz ausgefillt werden. Unter allen Umstinden ldsst
man lingere Zeit in der Kilte stehen, filtrirt eventuell und fiigt nun
nur eben so viel Salzsiure hinzu, bis ein weiterer Niederschlag nicht
entsteht. Die Amidotolyldimethylpyrroldicarbonsiure scheidet sich
dabel als volumindser Niederschlag ab. Sie wird nach dem Absaugen
und Waschen durch verdiinnte Natriumcarbonat-Lésung aufgenommen
und, wie angegeben, wieder ausgefillt. Die gewonnene Dicarbonsiiure
ist durchaus einheitlich, sie schmilzt unter Zersetzung bei 205°, wird
von verdiinntem Alkohol ziemlich gut geldst und krystallisirt beim Er-
kalten in feinen Nidelechen aus. Tn Aether, Benzol, Nitrobenzol und
anderen Solventien ist sie nicht gut 18slich.

Das Vorhandensein der Amidogruppe lisst sich leicht erweisen,
indem man die Siure in Wasser suspendirt, sie vorsichtig durch eben
hinreichenden Zusatz von Sodalauge in Losung bringt, geniigend Salz-
sidure hinzufiigt und dann den feinen Brei mit Natriumnitrit versetzt.
Das Diazoniumsalz ist 16slich. Figt man die klar gewordene Fliissig-
keit zu einer alkalischen Lésung von R-Salz, so scheidet sich sofort
ein ziegelrother Azofarbstoff aus, der beim Kochen mit Wasser eine
bldulich-rothe Solution giebt.

Eine Stickstoffbestimmung der Dicarbonsiure ergab folgendes
Resultat:

0.1178 g Sbst.: 10.2 cem N (179, 739 mm).

Cis HigOyNao. Ber. N 9.75. Gef. N 9.9.
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Das saure Ammoniumsalz!) der Amidotolyl-2.5-dime-
thylpyrrol-3.4-dicarbonsiure von der Formel CisHy; O4N2. NHy
wuarde nach der bekannten Methode gewonnen und aus ibhm durch
Umsetzang mit Silbernitrat das saure Silbersalz der Dicarbon-
sdure hergestellt. Letzteres ist in heissem Wasser ziemlich schwer
16slich, wird aber leicht von Ammoniak aufgenommen.

Analyse des sauren Silbersalzes der Dicarbonséure:

0.2400-g Silbersalz hinterliessen nach dem Glihen: 0.00648 g Ag.

CisHis Oy No. Ag. Ber. Ag 273, Gef, Ag 27.00.

Constitutionsbeweis
fiir die Amidotolyl-2.5-dimethylpyrrol-3.4-dicarbonsiure.

Wie bereits in der Einleitung erwihnt wurde, ldsst sich die ge-
nannte Amidosdure durch Eptamidirung in die Knorr’sche p-Tolyl-
9.5-dimethylpyrrol-3.4-dicarbonséure (Ber. 18, 307 [1885]) dberfiihren.
Die parastindige Amidogruppe des unsymmetrischen o-Toluylendiaming
hat also ibr Stickstoffatom zur Bildung des Pyrrolringes hergegeben.

Die Elimination der Amidogruppe wurde folgendermaassen be-
werlkstelligt:

1. 10 ¢ Amidotolyl-2.5-dimethyl-3.4-dicarbounsfinre wurden mit
30 cem 18-procentiger Salzsiure zu einem Brei verriihrt, der dann
unter guter Kiihlung so lange mit gasférmiger »salpetriger Sédurec
behandelt wurde, bis alles klar in Ldsung gegangen war. Diese Lé-
sung liess man aus einem Tropftrichter langsam in 250 eem kochenden,
absoluten Alkohols einfliessen und erhitzte das Ganze auf dem Wasser-
bade noch so lange weiter zum Sieden, bis die Stickstoffentwickelung
aufgehdrt hatte. Nach Zusatz von 100 ccm Wasser wurden der Al
kohol, Aldehyd und sonstige fliichtige Zersetzungsproducte mit Wasser-~
diampfen iibergetrieben und der im Destillationskolben zuriickgeblie-
bene, wiissrige, saure Rest, nach der Filtratiori, auf dem Wasserbade
auf etwa ein Viertel seines Volumens eingedampft. Man macht dann
mit Soda eben alkalisch, filtrirt wiederum und fillt die p-Tolyldi-
methylpyrroldicarbonsiure mit Salzsiure aus. Nach nochmaligem
Umldsen, Wiederausfillen und Umkrystallisiren aus verdiinntem Al-
kohol blieb der Schmelzpunkt constant bei 249 — 2500 Ausbeute
nur 1.5 g.

2. 10 g Amidotolyl-2.5-dimethylpyrrol-3.4-dicarbonsiiure wurden
wie oben diazotirt und dann nach der bekannten E. Fischer’schen Me-
thode in das Hydrazin verwandelt. Aus dem nicht besonders isolirten
Hydrazin, welches alle charakteristischen Reactionen dieser Kérper-
klasse zeigte, konnte durch Kochen mit Kupfersulfat- oder Eisenchlorid-

) Teh beabsichtige, die relative Acidititsdifferenz der COOH- Gruppen
mebrwerthiger substituirter Carbonsiuren genauer zn untersuchen. Biilow.
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Lésong die .NH.NH;-Gruppe durch Wasserstoff ersetzt werden.
Aethert man nun die Reactionsflissigkeit verschiedene Male aus und
verdampft das Liosungsmittel, so binterbleibt die Kunorr’sche Siure,
die nach einmaligem Umkrystallisiren aus verdiinntem Alkohol sofort
den richtigen Schmp. 2500 zeigt.

0.2501 g Shst.: 12.2 cem N (20° 730 mm).

CisHisO4N. Ber, N 5.15.: Gef. N 5.3,

Aus dieser Siure wurde durch Destillation bei 694 mm Druck,
unter Abspaltung von Kohlensiure, das Knorr’sche p-Tolyldimethyl-
pyrrol als farbloses, bald krystallinisch erstarrendes Oel erhalten. Es
besitzt, nach dem Umkrystallisiren aus Aether, den Schmp. 45—46°,
ist unl6slich in Wasser, Alkalien und verdinnten Siuren, leicht
flichtig mit Wasserdimpfen und zeigt in ausgezeichneter Weise die
Pyrrolreaction. ’

0.1857 g Sbst.: 8.6 cem N (159, 740 mm). .
CizHis N. Ber. N 7.6. Gef, N 7.83.

Wir sind damit beschiftigt, die relative Basicitdt der Amido-
gruppen des unsymmetrischen (v-)0-Toluylendiamins [CHz: NHp: N Hy=
1:2:3] und des p-Toluylendiamins [CHz: NHa: NHy== 1:2:5] zu unter-
suchen, um zu sehen, ob das vicinale und das unsymmetrische, ortho-
stindige, oder ob das metastindige Amid das chemisch activere sei.

35. A. Pinner und R. Schwarz: Uesber Pilocarpin.
(Eingegangen am 27. December 1901; vorgetragen in der Sitzung von Hrn.
A. Pinner)

Im Decemberheft des Journal of the Chemical Society (79, 1331)
veriffentlicht Hr. Jowett eine dritte Mittheilung seiner Unter~
suchungen »iiber die Constitution des Pilocarpins¢<. Hr. Jowstt hat
von Anfang an nicht das Pilocarpin selbst, sondern das daraus durch
Erhitzen des Chlorhydrats oder durch Einwirkung von Alkalien ent-
stehende isomere Alkaloid, das Isopilocarpin, zum Gegenstand
seiner Forschungen gemacht, In seiner ersien Abhandlung') theilte
er u. a. mit, dass er das salpetersaure Isopilocarpin bei 80° mit
6 Mol. Permanganat oxydirt habe, sodass also neun Atome Sauer-
stoff verbraucht wurden, uod dass er hierbei, neben Hssigsdure, eine
lactonartige Siure CrHypQ4 2zu 70 pCt. der berechneten Menge er-
haltenn habe. Isolirt habe er die Sdure, indem er die alkoholische
Lésung der Kallumsalze mittels Salzsiiuregas esterificirt und das im
Vacuutn rectificirte, bei gewdhnlichem Druck fast constant (ndmlich
zu 90 pCr.) bei 299" sledende Oel, aus dessen Analyse er die Formetl

1 Journ, Chem, Soe. 7%, 8351,





