3427

Kakodylsiiure bei 25%
k. =6.4><10-7 ko/K =232 o (Sinre)=23804.7 u. Saiz)= 0l.

v [H+] [AsO(CHz)a*]

P n B
berechnet  gefunden ausk, =3.7><10-7

8 0.000.1266 0.600.5001 0.60 0.61 0531
1 1154 2286 0.83 (1L.&7 0.86
32 0998 0990 £.82 133 .22
id 0814 0403 2.00 1.9% 1.72

128 0630 0155 2.98 2.9% 2.43
206 0474 0238 4.39 +.44 5.43

Unter Beriicksichiigung der geringen Unsicherheit bei der Fest-
stellung der numerischer Covstanten ldsst die Uebereinstimmaung
zwischer den gefundenen und den aus der Theorie der amphoteren
Elektrolyte berechneten Werthe kaum zu wiinschen dbrig. Zum Ver-
gleich habe ich die aus dem einfachen Verdiinnungsgesetz berechneten
Zahlen in der letzten Spalte beigegeben. Hier weichen die Zahlen
von den experimentellen Werthen bis zu 30 pCt. ab. Aus dem Ver-
gleich der »Constarten+ k. geht dasselbe hervor. ‘

v 8 16 32 64 128 256
ko aus g gefundon 3.7 8.9 4.3 4.9 0.5 6.2 >< 10—7
ko berechnet 3.6 3.8 4.4 5.0 2.3 6.1 >< 107

Nach dem Verdiinnungsgesetz sollte die Constante gleich 3.7
bleiben. .
Man kaun also sagen, dass die Walker'sche Theorie auch in
diesem Falle die gefundenen Werthe der Leitfihigkeit sebr genaun
wiedergiebt.
Dundee, University College.

575. M. Scholtz: Isomere Coniniumjodide.
Mittheilung ans der pharmaceatischen Abtheilong des chemischen Instituts
za Greifswald.]

{Eingeg. am 1. Qutober 1904 ; mitgeth. in der Sitzung von Hrn. W. Marckwald,)

Dass ein an fiinf verschiedene Radicale gebundenes Stickstoffatom
in zwei optisch-activen Formen aufzutreten vermag, ist von Le Bel
am Isobutylpropylithvlmethylammoniumchlorid?), von Pope und
Peachey an dem von Wedekind dargestellten «-Benzylphenyl-
ailylmetbylammoniumjodid?) und von Jones am Phenylbenzylmethyl-

) Compt. rend. 112, 725; diese Berichte 33, 1003 [1900].
?) Journ. chem. Soc. 15, 192 (1899}, s. aunch Wedekind, Zeitschr.
phys. Chem. 45, 2385, [1903).
231
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dthylammoniumjodid?!) gezeigt worden, Ist die Analogie zwischen
dem asymmetrischen Stickstoffatom und dem asymmetrischen Kohlen-
stoffatom eine so weitgehende, wie es hiernach den Awuschein hat, so
gollte es einen einfachen Weg geben, das optisch-active Stickstoffatom
in Combination mit dem asymmetrischen Kohlenstoff zu erhalten, e
synthetischen Arbeiten E. Fischer’s in der Zuckergruppe haben den
Beweis geliefert, duss eine optisch-active Verbindung, wenn ein neues
asymmetrisches Kohlenstoffatom in sie eingefiihrt wird, zwei neue
Verbindungen von verschicdenen physikalischen Eigenschaiten liefert.
da sich das von vorn herein asvinmetrische Molekidl mit der Rechts-
und Links-fform des neuen usymmetrischen Kohlenstoflatoms zu zwei
Verbindungen vereinigt. die nicht wehr im Verhiltniss von Rild und
Spiegelvild stehen?®). Gleichzeitig zeigte E. Fischer aber, dass div
bi-iden newen Verbindungen keineswegs in gleichen Mengen entstehen.
da das Mengenverhiltniss sehr durch die Temperatur beeinflusst wird.
uwnd dass aach ausschliesslich die eine Modifikation entstehen kann.
Uisberirdgt man diese Verhiiltnisse auf das Stickstoffatom, und nimmt
man an, dass jedes asymmetrische, d. h. mit fiof verschiedenen Radi-
calen verbundene, Stickstoffatom in zwel optisch-activen Formen auf-
zutreten vermag, so wire bei der Addition eines Halogenalkyis an
eine optisch-active tertidre Rase. die Verschiedenbheit der fiinf Radicale
vorausgesetzt, die Moglichkeit vorhanden, zu zwei stereoisomeren Ver-
bindungen zu gelangen. Das Auftreten derartiger Isomeren ist bei der
Darstellung der Halogenalkyladditionsproduecte optisch-activer Alkaloide
alierdings niemals beobacktet worden, doch handelte es sich hierbei
in der Gberwiegenden Mehrzahl der Fille um Addition von Jodmethyl
oder anderer Halogenalkyle mit kleinen Alkylgruppen, und es ist nicht
ausgeschlossen, dass die leichie Autoracemisirung, die bei activen
Stickstoftverbindungen beobachtet worden ist, durch die Kleinheit der
Radicule begiinstigt wird. Um diese Verhiltnisse in einem bestimmten
Falle zu priifen, stellte ich aus sorgfiltiz gereinigtem Coniin das
N-Benzylconiin. N-Isoamyleoniin, N-Aethylconiin und den
Ceniin-N-essigsiuremethylester dar und addirte an diese tertidiren
Basen verschiedene Halogenalkyle. In allen Fillen, in denen die fiinf an
Stickstoff gebundenen Radicale verschieden waren, entstanden ueben
einander zwei, durch Schmelzpunkt und Loslichkeit unterschiedene
Coniniumjodide.
So entstanden je zwei Verbindungen aus:

N-Tsoamylconiin + Benzyljodid,

N-Aethyleoniin + Benzyljodid,

N-Benzyvlconiin + Methyljodid.

Coniinessigsiuremethylester + Benzyljodid.

Y Proe. chem. Soc. 20, 6 [1904], %) Ann. 270, 63 [1892)
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_ Bei der Bildung eines Conininmjodids mit zwei gleichen Radicalen
liess sich nnr eine Verbindung beobachten, so bei der Combina:ion
von Benzyleoniin mit Benzyvljsdid. Ob indessen diese Isomerie mit
der Bildupg stereoisomerer Verbindusgen durch Einfihrung eines
asymmetrischen Kohlenstoffatoms in eine optisch-active Verbindung in
Vergleich zu stellen ist, erscheint zweifelhaft. Die erste Bedingung
hierzn wiire Verschiedenheit des Drehungsvermigens. Diese ist zwar
vorhanden, aber gering. Das Drebungsvermdgen konnte nur in 7.5-
bezw. §-procentiger Losung in Chloroform und Methylalkohol bestimmt
werden, Hierbei ergaben sich im Decimeterrohr Unterschiede der
Isomeren von 0.5—0.8°. Nun kénnte allerdings das Drehungsvermégen
des optisch-activen Stickstoffs in diesen Verbindungen ein geringes
sein; was aber mebr gegen die Annahme spriclit, dass es sich um
optisch-active Stickstoffverbindungen handelt, ist ihre DBestindigkeit.
Auch nach mehrwichentlichemn Stehen der Losungen war der Unter-
schied des Drehungsvermégens anveriindert geblieben, wihrend active
Stickstoffverbindungen nach den bisher hierfiir bekannten Beispielen
sehr zor Autoracemisirung neigen!). Man miisste daher annehmen,
dass das active Kohlenstoffatom auch dem activen Stickstoffatom die
Stabilitit verleiht Handelt es sich nieht um optisch-activen Stickstoff,
80 konnte die Isomerie auf Verschiedenheit der rdnmlichen Gruppirung
zutiickzafiihren sein, wie sie von Wedekind am Benzvlpheoylallyvl-
imethyiammoniumjodid beobuchtet worden ist?). Die Verschiedenheit
des optischen Verhaltens ist fiir diese Erklirung kein Hinderniss, denu
die riiumliche Gruppirung der Radicale um das Stickstoffatorn kann
das Drehungsvermdgen des asymmetrischen Kohlenstoffatoms sebr
wohl beeinflussen. Bei der Wedekind’schen Verbindung entstanden
allerdings die Isomeren nar, wenn die Radicale in verschiedener Reihen-
tolge eingefiibrt wurden, wiihrend die isomeren Coniniumjodide neben
einander entstehen. Dies kdnnte durch die Constitution des Coniins
bedingt sein. Ich habe gemeinschaftlich mit Herrn Bode eine grosse
Apzahl optisch-activer Alkaloide wit den verschiedensten Halogen-
alkvlen combinirt, aber nirgends eine Andeutung dhnlicher Isomerie
gefunden. Danach musste es von besonderem Interesse sein, eine dem
Coniin in ihrer Constitution Zdhnliche Verbindung zu unterasuchen.
Thatsiichlich gelang es Hrn. Pawlicki, durch Alkylirung des Coun-
iivdrins und Addition dieser Verbindungen an Halogenalkyle dieselben
Isomeriefille zu constatiren wie beim Coniin. Es scheint daher die
ringformige Constitution und der zum Stickstoff orthostindige Sub-
stituent zusammen mit der durch dus optisch-active Kohlenstoffatom

Y Wedekind, Zeitschr. phys. Chem. 43, 235 [1903%.
%y Diese Berishte 32, 518 [1899]
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bedingterr Asvmmertrie des Molekiils eine fir das Auftreten von
Isomeren tesonders geeignete Copstellation darzustellen. Das Mengen-
verbiltniss, in welchem die beiden Isomeren entstehen, ist ein sehr ver-
schiedenes, und zwur scheint hierbei die Grosse der Radicale von Ein-
fluss zu sein. So entstehen bei der Addition von Benzyljodid an -
Amyleoniin beide Coniniumjodide etwa in gleicher Menge, bei der
Addition von Methvljodid an N-Benzylconiin tritt die eine Verbindung
ausserordentlich »urtick. Eine directe Umwandlong des einen der
beiden Isomeren in dus andere liess sich bisher nicht herbeifihren,
doch geben sie zum Theil identische Salze. So geben die beiden Iso-
umyl-benzyl-coniniumbasen dasselbe Pikrat; bei der Darstellung der
Chloroplatinate hingegen ist die Umwandlung nur eine theilweise, indem
das hiher schmelzende Jodid zwei Platinsalze giebt. von denen dus
eine mit dem aus dem niedriger schmelzenden Jodid dargesteltie:
Platinsalz ideotisch ist. Die Platinsalze der beiden Aethvl-benzyl-
coniniumverbindungen hingegen sind verschieden.

Es erhob sich nun die Frage, ol dieselben Verbindungeu ent-
stehen wiirden, wenn die Angliedernng der Radicale an den Stickstoif
in anderer Reihienfolge stattfindet. Derartige Versuche sind von Weda-
kind in den verschiedensten Combinationen uausgefiihrt worden mit
dem Reasultat, dass sich Dbei eyelischen quaterniren Ammoniumver-
bindungen die Entsteliung isomerer Verbindungen nie beobachten liess?).
Ob nun die bei den Conininmverbindongen beobachtete Erscheinung
auf Spaliung des Stickstoffs in active Componenten oder auf die rium-
liche Gruppirung der Radicale zurdckzufiihren ist, in beiden Fallen
war bei verschiedener Reibenfolge in der Einfiihrung der Radicals
die Dutstehung derselben Isomeren zu erwarten. Thatsfiehlich gab die
Combination Aethyvlconiin -+ Benzyljodid dieselben beiden Jodide wis
die Combination Benzvleoniin + Aethyljodid.

Es war bei diesen Versuchen vor allent Werth darauf zu legen,
ein moglichst reines Coniin anzowenden, da das kiufliche Coniin nicht
selten betriichtliche Mengen verwandter Alkaloide enthdlt?). Dus
specifische Drelungsvermigen der verschiedenen, von mir benutzten
kiiuflichen Priiparate schwankte zwischen 11.5° und 13.5°, withrend ganz
reines Coniin nach Ladenburg ein specifisches Drehungsvermagen
von 15,6° aufweist®)., Kine sichere Methode, das Coniin in voilliger
Reinheit herzustellen. berult auf der Umwandelung in das Bituitra:,

" Dieso Berichte 32, 518 [1809]: 84, 3936 [1901]: 35, 178 [19027; 34,
1158 [1803).

* Woltfeunstain; diese Berichte 27, 2611 {1894]; 258, 305 18935

9 Diese Berichee 27, 358 718941,



3631

das darch Umkrystallisiren gereinigt werden kann'!;. Es gelang mir
indessen nicbt, das Bitartrat zur Krystallisation zu bringen, und da
mir Bitartratkrystalle zum Impfen der Lésung nicht zur Verfiigung
standen, so wihlte ich die Reinigung iiber das salzsaure Salz, das
nach Wolffenstein leicht zn erhalten ist und bei 220° schmilzt?).
Das aus dem gereinigten Chlorhydrat wieder abgeachiedene Coniin
geigte ein specifisches Drelungsvermogen von 14.8%, kam also dem
durch das Bitartrat gereinigen Coniin Ladenburg’s sehr nahe. Aus
der Mutterlange des Chlorhydrats wurde eine geringe Menge einer Base
von erheblich niedrigerem Drehungswinkel gewonnen, die vermuthlich
aus einem Gemisch von Coniin und Conicein bestand.

CoH,
Aethyl-benzyl-coniniumjodide, CsHis: N<CrHy.
J

Das N-Aethbylconiin ist schon mehrfach auf verschiedenen Wegen
dargestelit worden?). Ich gewann es, indem ein Gemisch von 10 g
Coniin, 15 g Aethyljodid und 6 g gepulvertem Kalihydrat zwei Stun-
den am Riickflusskihler in missigem Sieden erhalten wurde. Die
Ausbeute ist gut; doch ist nicht zu vermeiden, dass ein geringer Theil
der tertidren Base durch Anlagerung von Aethyljodid in Didthyl-
coniniumjodid dbergeht.

Wird N-Aethyleconiin mit Benzyljodid in molekularen Verhiilt-
nissen gemischt, so scheidet sich nach wenigen Minuten unter missiger
Erwirmung ein festes, braunes Harz aus, das allmihlich krystallinisch
wird. Die dariiber stehende Fliissigkeit erstarrt im Verlaufe einiger
Stunden zu beinahe farblosen Krystallen. Es zeigte sich, dass zwei
verschiedene Verbindungen entstanden waren, die durch ihre nun-
gleiche Léslichkeit in Chloroform getrennt werden koonten. Erwiirmt
mwan das Reactionsgemisch mit einer zur vélligen Lisung unzureichen-
den Menge Chloroform einige Minuten zum Sieden und saugt nach
dem Erkalten ab, so erhilt man eine weisse Krystallmasse, die durch
zweimaliges Umkrystallisiren aus Wasser in langen feinen Nadeln
von dem constanten Schmp. 179° erhalten wird. Auch Umkrystalli-
siren aus Alkohol, Aceton, Pyridin, Eisessig fiihrt zu demselben
Schmelzponkt. In allen diesen Losungsmitteln ist die Verbindung in
der Wirme leicht 18slich. Die Chloroformmutterlauge enthilt die
isomere Verbindung. Versetzt man sie mit Aether bis zur Triibung,

Y Ladenburg, diese Berichte 27, 859 [1894].

%) Diese Barichte 28, 305 [1895).

3) Kekulé und Planta, Ann. d. Chem. 89, 131; Ladenburg, Apa,
d. Chem. 304, 73 [1899]): Hohenemser und Wolffenstain, dicse Berichte
84, 2421 [1901]
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so0 scheidet sicli ein dickes, bald erstarrendes Oel aus. Nach dem
Lésen in einer geringen Menge heissen Chloroforms fiillt beim Er-
kalten noch das Jodid vom Schmp. 179% aus, wiihrend das leichter
15sliche Isomere in Losung bleibt. Verdunstet man die so gewonnene
Chloroformmutterlange, so hinterbleibt eine Krystallmasse, die nach
wiederholtem Umkrystallisiren aus Wasser den Schmp. 208" zeigt.

Aethyl-benzyl-coniniumjodid, Schmp. 178%
0.1903 g Shst.: 0.3837 g COz, 0.1300 g H,O0.

CitHayNJ. Ber C 57, B 7.5,
Gef. » 54.9, » 7.6,

Aethyl-benzy!l-coniniumjodid, Schmp. Zux?
0.1878 g Shat.: 0.3770 g Cig, .1271 g HyO.
Citee N, Ber. C 547, H 7.5,
Gef. » 547, » 7.3,

o
>
9

Die beiden Verbindungen migen als «-Jodid (Schmp. 178°) und
s-Jodid (Schmp. 2089 unterschieden werden. (Auch bei den an-
deren isomeren Coniniumjodiden soll das niedriger schmelzende stets
als «-Jodid, das hdbher schmelzende als g-Jodid Dezeichnet werden.)

Zur Bestimmung des Drehungsvermogens war es erforderlich,
ein Losungsmittel anzuwenden, in welchem beide Modificationen auch
in der Kilte reichlich 1Gslich sind. Als ein solches erwies sich der
Methylalkobol. Zur Bestimmunyg diente eine Lésung, die in 10 cem
0.8 ¢ Jodid enthielt. Die Drehusg im Decimeterrohr betrug bei 200
fir das «-Jodid + 1.7% fir das g-Jodid -+ 2.5Y, hieraus berechnet sich

fir das e-Jodid [«]}, = + 21.2°, [M], = + 797
v > p-dodid [«ly, = + 31.20, [M], = -+ 116"

Eine Aenderung des Drehungsvermdgens beim Aufbewahren der
L6sung konnte nicht beobachtet werden.

Bei der Behandlang der wissrigen Loésungen der Jodide mit
Silberosyd entstanden stark alkalische Flissigkeiten, wie sie von
schten quaterniren Ammeoniumverbindungen zu erwarten sind. Wer-
den diese Lésungen der - Ammoniombasen mit Salzsiure angesiuert,
50 hinterbleiben die Chloride nach dem Eindampfen als Syrupe. Die
Losung des w-Chlorids giebt mit Platinchlorid keinen Niederschlag,
aber beim Verdunsten der Lésung hinterbleibt ein in Wasser sehr
leicht ldsliches Platinsalz in Prismen, die bei 193% schmelzen.

0.1272 g Sbst.: 0.0274 g Pt.

(Ci1 Has Ny PtCle.  Ber. Pt 216, Gef, Pt 215

Das Platinsalz des p-Chlorids hingegen ist in Wasser sebr schwer

16slich. Es fillt beim Zusatz von Platinchlorid zur Lisupg des
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Chlorids sofort krystallinisch ans und wird, aus sebr viel heissem
Wasser umkrystallisirt, in rhombischen Siiulen erhalien. Es schwiirzt
sich bei 215° und schmilzt bei 218°.

0.1728 g Sbst.: 0.0370 g Pt.

(G Has N2 PtCls. Ber. Pt 21.6. Gef. Pt 21.4.

Die Verschiedenheit der Isomeren bleibt hier also in den Deri-
vaten erhalten. Die Pikrate und Goldsalze beider Isomeren fallen
olig aus, um nach einiger Zeit allmiihlich krystallinisch zu werden.
Zar Analyse konnten sie nicht in geniigender Menge rein erhalten
werden.

Zur Entscheiduvg der KFrage, ob die Einwirkung vou Aethyljndid
auf N-Benzyleoniin zu deungeiben beiden Verbindungen fiibrt, musste
zunéichst das noch nicht bekannte N-Benzyleoniin dargestellt wer-
den. Es wurden hierzn 10 g Coniin, 10 g Benzylchlorid und 6 g
Kalibydrat im Kolben gemischt und miissig erwiirmt. Die Reaction
geht dann von selbst weiter, die Mischung kommt allmihlich in's Sie-
den, worin sie etwa !/; Stunde verharrt, dann ist die Reaction be-
endet. Das Reactionsproduct wird in einem Ueberschuss von Salz-
séiure aufgenommen, durch Aether unverindertes Benzylchlorid ent-
fernt und die Base durch Kali abgeschieden. Sie siedet bel 29+ —
296° (corr.). D’ =0.9461. Der Drehungswinkel im Decimeterrohr
bei 20° betriigt + 69°, ader [«]}) = -+ 72.99 und [M]}, =+ 155% Da
das molekulare Drehungsvermigen des N-Isoamylconiins - 1489 be-
trdgt, so bestitigt auch das N-Benzyleoniin die von Hohenemser
und Woltfenstein fir die aciiven Piperidinderivate gefundenc Regel,
dass das molekulare Drehungsvermdgen mit der Grosse des an Stick-
stoff gebundenen Alkyls wichst!).

0.1438 g Sbst.: 0.4360 g COa, 0.1402 g Hy 0.

Ber. C $2.9, H 10.6.
Gef. » 82.6, » 10.9.

Das Benzylconiin reagirt mit Aethyljodid sehr trige. Beim
Erwirmen auf 120° im geschlossenen Rohr trat Zersetzung des Aethyl-
jodids ein, und es entstand ein jodwasserstoffsaures Salz, das aber
nicht das Benzylconiinjodhydrat darstellt, vielmehr stimmt die Analyse
annihernd auf jodwusserstoffsaures Aethylconiin. Es miisste
dann ein Platzwechsel zwischen der Benzyl- und Aethyl-Groppe statt-
gefunden haben. Eine derartige Verdringung eines an Stickstoff ge-
bundenen Alkyls durch ein anderes ist vou Wedekind in mehreren
Fillen beobachtet worden?). Bei der Entstehung des jodwasserstoil-
sauren Aethyleoniins aus Benzylconiin und Jodiithyl dirfte anzaneh-

B Diese Berichie 34, 2422 [1901] 2) Diese Berviehte 853, 766 (1902,
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men sein, dass zuniichst Vereinigung zu Aethylbenzylconiniumjodid
stattfindet, dass dieses uber uuter Abspaltung von Benzyljodid zerfillt
und das so entstandene Aetlyleoniin sich mit dem durch Zersetzung
-entweder von Aethyljodid oder Benzyljodid entstandenen Jodwasser-
stoff vereinigt. Erwirmt man das Gemisch von Benzylconiin und
Aethyljodid our auf dem Wasserbade, so erhilt man nach einigen
Tagen einen von einer dicken Fliissigkeit durchsetaten Krystallkuchen,
der durch Abpressen véllig trocken erhalten werden kann.  Aus dieser
Krystallmasse lassea sich dieselben beiden Verbindungen isoliren, die
oben als «- und g-Aethylbenzylconininmjodid beschrieben worden sind.

Isoamyl-benzyl-coniniumjodide.

Das schon von Hobenemser und Wolffenstein') dargestellte
N-Tsoamyleoniin gewann ich anf demselben Wege, wie das .-
Aethyleoniin. 10 g Coniin, 22 g Isoamyljodid and 6 g Kali wurden
2 Standen am RiickAusskiihler za wissigem Sieden erhitzt. Die aus
dew: Reactionsproduct isolirte Base besass den von den genannten
Autoren angegebenen Siedepunkt von 238-—-240°.

Das Gemisech moiekularer Mengen von N-Isoamylconiin und
Beunzyvljodid verwandelt sich bei Zimmertemperatur in einigen Stun-
den in rinen gelben Krystallkachen. Wird dieser in Chloroform ge-
ldst und bis zar Triibung mit Aether versetzt, so erhilt man eine
gauz unscharf zwischen 150° und 160° schmelzende Krystallmasse,
aus der sich die beiden lsomeren durch ihre verschiedene Laslichkeit
in Wasser und Aceton trennen lassen. Durch mehrmaliges Umkry-
stailisiren ans Wasser erbilt man Siulen vom Schmp. 169 (u-Jodid),
aus der wilssrigen Mutterlange durch Eindampfen und Umkrystalli-
siren des Riickstandes aus Aceton feine, verfilzte Nadeln vom Schmp.
1854 (4-Jodid). Man kann die hdher schmelzende Verbindung auch
direct durch Umkrystallisiren der urspriinglich erhaltenen Krystall-
misse aus Aceton gewinnen, wobei die «-Verbindung in der Mutter-
lauge bleibt. Die «-Verbindung schmilzt in siedendern Wasser, was
die g-Verbindung nicht that. Beide Verbindungen geben beim Kochen
der wiissrigen Losung den Gerneh nach Benzyljodid, wihrend die
Aethylbenzylconiniumjodide selbst beim Eindampfen ihrer Ldosungen
zur Trockne keinen Geruch erkeunen lassen.

a-Jodid. 0.1684 g Sbst.: 0.3578 g COg, 0.1257 g Hs0.

CypoHzNJ. Ber. C 57.8, H 8.2.
Gef. » 57.9, » 8.3.

g-dodid. 0.1352 g Sbet.: 0.2868 g COy, 0.1005 g H;0.

Can H3y NJ. Ber. C 57.8, H 8.2.
Gef. » 57.8, » 8.3.

1y Diese Berichte 84, 2420 119011
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Die Bestimmung des Drehungsvermégens geschah in 7.5-procen-
tiger Chloroformlésung bei 20°. (10 cem der Ldsung enthielten 0.75 g
Jodid.) Die Drehung betrug i Decimeterrohr fiir das e-Jodid - 29,
fir das g-Jodid + 2.5°. Das ergiebt fir das a-Jodid [«] [°= + 26.6°
und [M] = -+ 110% fir das #-Jodid [«]3"= +33.3%und[M],, = + 138"
Die hoher schmelzende Verbindung besitzt hier ebenso, wie bei den
Aethylbenzylconiniumjodiden das stirkere Drehungs\ermégen.

Beide Jodide geben mit Silberoxyd stark alkalische Ammoninm-
basen, die beim Eindampfen als Syrupe hinterbleiben. Auch die
Chloride sind 6lig. Die Losung des «-Chlorids giebt mit Platin-
chlorid einen auch in heissemu Wasser schwer, in Alkohol leicht
loslichen Niederschlag, Krystallisirt man ihn aus heissem Wasser
um, so erhilt man gut ausgebildete Rhomboéder vom Schmp. 1839,

0.1922 g Sbat.: 0.0378 g Pt. .

(CooH3a N PtClg. Ber, Pt 19.8. Gef. Pt 19.7.

Ans der Losung der aus dem -Jodid durch Silberoxyd darge-
stellten Ammoninumbase fillt Pikrinsiure ein bald erstarrendes Uel.
Das Salz ist anch in heisseln Wasser schwer loslich und fillt daraus
in quadratischen S#ulen mit aufgesetzten Pyramiden nieder. Es
achmilzt bei 129%.

Das g-Jodid giebt dasselbe, in Wasser schwer ldsliche Platin-
salz vom Schmp. 188%; die wissrige Mutterlange enthiilt aber noch
ein zweites, in Wasser bedeutend leichter lasliches Platinsalz, das
in rhombischen Tafeln krystallisirt und den Schmp. 199° zeigt.

0.1057 g Sbst.: 0.0306 g Pt.

(ngHg*N)gPLClG. Ber. Pt 19.8. Gef. Pt 19.7.

Das Pikrat der g-Verbindung ist wiederum mit dem der a-Ver-
bindung identisch, ein zweites Pikrat konnte nicht isolirt werden. Es
hat also hier, vermuthlich bei der Behandlung mit Silberoxyd, eine
allerdings nicht vollstindige Umwandelung der p- in die «-Verbindung
stattgefunden.

Benzyl-methyl-coniniumjodide.

N-Benzylconiin und Methyljodid triben sich bei der Mischung
sofort, und schon nach wenigen Minuten beginnt die Bildung von
Krystillchen. Erwirmung ist nicht zu beobachten. Nack einigen
Standen hat sich nahezu die ganze Mischung in einen harzigen, von
Krystallen durchsetzten Kuchen verwandelt. Wird dieser in wenig
Chloroform geldst und mit Aether bis zur Triibung versetzt, so fillt
anfangs ein Oel aus, das beim Reiben mit dem Glasstabe krystallisirt.
Lést man diese Krystallmasse in heissem Chloroform, so scheidet sich
beim Erkalten ein Jodid ab, das durch Utnkrystallisiren aus Methylalko-
hol leicht auf den Schmp. 2159 (3-Jodid) gebracht werden kann. Das in
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der Chloroformmutterlonge geldst Gebliebene wird mit Aether gefillt
nnd zeigt nach wiederholtem Umkrvatallisiren aus Wasser, aus dem
es in verfilsten Nadeln krystallisirt, den Schmp. 187¢ (#-Jodid). Im
(iegensatz 2zu der hidher schmelzenden g-Verbindung schwmilzt das
«-Jodid unter siedendem Wasaer,
«-Todid. 0.1836 g Sbst.: 0.3190 g COy, 0.1122 g 150.
CigHuNJ.  Ber, C 33.5, B 7.2,
Gof. » 32.2, » T
J-Jdodid. 0.1848 g Shst.: 05643 g COy, 0.1259 g H,0.
CicHyxNJ. Ber. © 535, H 7.2,
Gef. » 53.7, » 7.
Wiibrend die beiden Aethylbenzyleoniniumjodide ond die Amyl-
benzyleoniniumjodide in anndhernd gleichen Mengen entstehen, fritt
das hiber schmelzende g-Jodid gunx erheblich zurfick.

Kssigsiluremethylester-benzyl-coniniumjodide,
' /CH,.C; H,
CsH]ﬁZN-"\CHu.CO’ CH;.
J

Nicht in allen Fillen gelang die Anlagerung =selbst solcher
Halogenverbindungen, die sich erfuhrungsgemise leicht mit tertifiren
Basen vereinigen. Wedekind constatirte die grosse Neigung des
Jodessigsiinremethylestera, CHyJ.COyCHs, zur Bildung aquaterndirer
Ammoniumverbindangen?). Die Verbindung reagirt zwar wmit \-Ben-
zvleoniin, doch entsteht hauptsiichlich ein dickes Oel, das nicht zur
Krystallisation gebracht werden konnte, Eine kleine Menge Krystalle,
die aus dem Reactionsproduct isolirt werden koonten, erwies sich
nls identisch mit dem spliter zu beschreibenden Dibenzyl-coninium-
jodid. CyHi¢ N(CHz.CaHg)yJ. Dieses merkwiirdige Resultat entspricht
der von Wedekind beim Sehmelzen von N-Methyltetrabydrochino-
liniumjodidessigsiaurefthylester beobachteten RBildung von Dimethyl-
tetrahydrochinoliviumjodid ¥), dberraschend ist aber die Leichtigkeit
der Bildung des Dibenzyleoniniomjodids, das schon beim Erwirmen
von N-Benzylconiin und Jodessigsiuremethylester auf dem \Wasser-
bade erfolgt.

Von besserem Erfolge war der Versuch, Benzyljodid un
Coniin-N-essigsiiuremethylester, CgH,gN.CHy.CO3CH;y. anzu-
lagern. Diese Verbindung wurde unalog den alkylirten Coniinen uus
10 g Coniin, 13 g Chivressigsfiaremethylester und 8 g kohlensanrem
Kalium gewonnen. Es tritt missige Selbsterwiimung ein, uad nach
einer halben Stande hat sich der Kolbeninbalt in eine halbfeste Masse
verwandelt. Durch wéssiges Erwlirmen geriith die Mischang in leb-

5 Aon. d. Chem. 315, 1021901, % Diese Berichte 33, 7658 [1502)
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haftes Sieden, und nachdem dies etwa eine Stunde amgehalten hatre,
wurde die nene Base auf dem iiblichen Wege isolirt. Sie stellt eine
beinahe farblose Fliissigkeit dar, die bei 244—245° (corr.) siedet.

0.1445 g Shst.: 0.3502 g COa, 0.1402 g H,O0.

Ci HaNOy. Ber. C 66.3, H 10.5.
Gef, » 66.0, » 10.8.
D% = 0.9726, («]) = + 62.1°, [M], = + 123 5".

Das Gruppengewicht des Radicals, CH;.CO,CHj (73), stebt dem
der Isoamylgruppe (71) sehr nahe, doch ist das molekunlare Drehungs-
vermdigen des Coniin- N-esgigsduremethylesters erheblich niedriger als
das des N-Isoamylconiing (+ 148%), es steht sogar noch unter dem
des N-Propyleoniins, das + 1289 betrigt'). Die Zunahme des mole-
kularen Drehungsvermégens mit dem Gewicht der an Stickstoff ge-
bundenen Gruppe hat mithin uur fiic diejenigen Piperidinderivate
Giiltigkeit, deren dritte Stickstoffvalenz an einen Kohlenwasserstoff-
rest gebunden ist.

Die Mischung molekularer Mengen ven Coniin-NN-essigsiure-
methylester und Benzyljodid triibt sich sofort unter allmihlicher
Abscheidung eines Oeles, aus dem langsam Krystalle ansfallen.
Auch bier entstanden zwei Verbindungen, die sich durch fractionirte
Fillung der Chloroformlésung mit Aether trennen liessen. Wird die
Chloroformlésung bis zur Triibung mit Aether versetzt, so erfolgt im
Laufe eines Tages eine reichliche Ausscheidung von Krystallen, die
sich in heissem Wasser sehr leicht 16sen, beim Erkalten aber als Oel
ausfallen. Auch in Alkchol und Aceton sind sie sehr leicht lislich:
in heissem Benzol schmelzen sie, ohne sich zu lésen und bleiben
beimn Erkolten 8lig. Am besten lassen sie sich aus Aceton rein ge-
winnen und zeigen dann den Schmp. 146? (g-Jodid). Die Verbindung
riecht schos beim Erwirmen auf 100 beftig nach Benzyljodid. Bei
weiterer Fillung der Chloroformmutterlauge mit Aether scheidet sich
die niedriger schmelzende u-Verbindung ab, die schwierig rein zu er-
halten ist. Durch Wiederholung der fractionirten Fiéllung wurden
schliegslich bei 103 schmelzende Krystalle erhalten.

«-Jodid. 0.1106 g Shet.: 0.2088 g CO,, 0.0674 g H,0.

CmH:sOgNJ. Ber, C 51.8, H 6.7.
Gef. » 515, » G.8.
3.Jodid. 0.1824 g Shst.: 0.3490 g CO,, 0.1092 g H;0.
CASHQSO-_]NJ. Ber. C 51.8, H 6.7.
Gef. » 52.1, » G6.6.

Nachdem sich in fiinf verschiedenen Fillen die Entstehung zweier
Verbindungen hatte beobachten lassen, war es von Wichtigkeit, fest-
zustellen, ob diese Erscheinung von der Asymmetrie des Stickstoffs

Iy Hohenemser und Wolffenstein, diese Berichte 34, 2422 [1901}
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abhlingig ist, und ob rie bei der Gleichheit zweier der an Stickstoff
gebundenen Radicale ansbleibt. Zu diesem Zwecke stellte ich dae
Dibenzyl-coniniumjodid, CsHisN(CHy.CsHs)edJ, durch Addition
von Benzyljodid an .N-Benzylconiin dar. Die Verbindang bildet sich
sehr glatt und stellt Prismen vom Schmp. 176° dar. Sie l&sst sich
sowohl sus Wusser, wie nns Alkohol, Aceton and Pyridin gut um-
krvstallisiren.

0.1655 g Sbet.: 0.3702 g COy, 0.1083 g HaO.

CssHmNJ. Ber. C 60.7, H 6.9,
Geof. » 610, » 7.2

Ein Isomeres dieser Verbindung liess sich nicht anffinden,

Ueber die analogen Verhiltnisse beim Conhydrin soll demnichat
berichiet werden.

Nschtrag bei der Correctur: Von der in den Proc. Cambridge Plnlos.
Sor, 12, 466, erachiencnen Abhardlong von Jones, itber dic im Centralblatt vom
2K, September d, J. (3. 952) berichtet wird, hatte ich bei Abfassung dieser Arbeit
noch keine Kenntniss. Jones hat ganz fhulicho Untersachangen mit activen
Amylverbindungen avgestellt. Wio nus dem Reforat zu ersehen ist. stimmen
suine Resultate, soweit die Existenzmbglichkeit solcher stereoisomerer Verbin-
dungen, wie aie in der vbigen Arbeif, beschrichen werden, in Frage kommt,
nmit den meinigen fiberein, doch unterscheiden sich seine Yerbindungen von den
meinigen durch den schoellen Wichsel der optischen Activitat. M. Scholtz,

576. 8. Gabriel: Ueber 2-Methyl-pyrimidin.
[Ans dem 1. Berliver Universitits-Laboratorinm.]
(Eingegangen am 4. October 1904.}

Wie vor einiger Zeit gezeigt worden ist!). besitzt das 4-Methyl-
pyrimidin ein eigenartiges Verhalten gegen Salpetersfiure, insofern es
darch diese Silure alle drei Wasserstoffatome des Methyls verliert und
in ¢in Derivat des Glyoximsuperoxyds:

CiHjNs.C -~ -~ - C.CHiX;

~N.0.0.N"
ibergeht.

Dass nicht alle Methylgruppen, welche amm Pyrimidinring haften,
der gleichen Renction gegen Salpetersiure zogiinglich sind, zeigte sich
am 2.4-Dimethyl-pyrimidin, ans dem bei analoger Behandlung ein
Dimethylpyrimidyl-glyoximsaperoxyd:

CH;.C Hy N;.C- - ~- C.C4HyN;:.CHy
““N.0.0.N"
bervorging.

) 8, Gubriel und J. Colmau, dieso Berichte 82, 2984 [1899]; 83,
1570 [1902)





