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lei& in Henzol imd in Hisersig. dub beiden Losungsmittelm 
kann es in kleinerer Menge und bei geniigender Vorsicht umkry- 
stallisiert werden; bei 13ingerem Rrwgrmen tritt Zersetzu ng linter Ent- 
wickliing roter DjZmpfe ein. 

C ~ 1 3 * 1 3 r ~ N 2 0 ~ .  Rer. ( ’  15.79, l3 0.76, J3r 60.10, N 5.28. 
Grf. )) 1.5.98, )) 1,00, x 59.69, )) 4.96. 

Xine Ruckverwsndlung clieser Verbindung in Tetrabrom-o-kresoi 
iat bis jetzt nicht geliingen. Charakteristiscb ist die Einwirkung \*on 
Alkali, die unter Anfbrausen und Bildung stark riechender Verbin- 
tliingen erfolgt. No& heftiger verlauft die Einwirknng yon Anilin ; 
befeuchtet man die Verbindung mit Anilin, so tritt nach kurzer Zeit 
heftige Verpuffung linter Xntwicklung dicker Diimpfe ein. Die in 
der Rinleitnng erwahnten Anilide wiirden in 8therircherliisting dargestellt, 

94. M. Seholtz und E. Wassermann: Stereoisomerie bei 
Verbindungen mit ffifwertigem asymmetrischem stickstoff- 

atom und aspunetriechern Kohlenstofhtom. 
[ in .  d m  chemiwhcn Institnt der Universitat Weifswald, phnim. .Ibteilung.] 

(Eingegmgm am 5. b’ebruar 1907.) 

Die ‘Anzahl der in die optischh Antipoden gesyaltenen nsyni- 
kiletrischen Verbindungen des ftinfwertigen Stickstoffs ist heute schon 
rine ziemlich grofle, und es hat den Anschein, dnB die Erscheinung 
tler optischen Aktivitat bei den asymrnetrischen Stickstoffverbindungen 
ebenso allgemein ist, wie bei den Kohlenstoffverbindungen. Tor xwei 
Jshreii zeigte tler eine von uns, claI.3 aiich bei der Nenbildung eines 
:isymmetrischen Stickstoffsystems in einer Verbindung, die ihre optische 
24ktivitiat einem asymnietrischen Kohlenstoffatom verdankt, dieselben 
Xrscheiniingen aidtreten , \\ie hei der Neueinfahrung eines asymnie- 
trisrhen Kdhlenstoffatoms in eine achon nktive Verbindung, d. h. es 
entstehen hierbei zwei, durch Liislichkeit und Schmelzpunkt ver- 
whietlene Verbibdungen, die auch verschiedenes, aber iiicht entgegen- 
geyerztes Drehnngsverniogen aufweisen I). 

1 )ie Versnche warden dilmals am ConEn und Conhydrin tlurch- 
Kefuhrt. clie, dnrch Alkylierung in tertiare Basen iibergefuhrt, bei der 
.iddition von JodalkTl in allen denjenigeri Fallen zwei stereoisomere 
Vrrhinclungen liefern, in denrn das Stickstoffatom an fiinf verschie- 
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dene Radikale gebunden ist, wahrend bei Gleichheit zweier Radikale 
die Isonierie ausbleibt. Es wurde auch schon damals mitgeteilt, daB 
der Versuch , durch Addition von hochmolekularen Halogenalkylen 
an andere optisch aktive Alkaloide dieselben Isornerieerscheinungen 
hervorrufen, mi13lungen war, und da13 ebenso die Addition von Ben- 
zyljodid an optisch aktives +VAthyl-tetrahydrochinaldin nur zu e in  e r  
Verbindung gefuhrt hatte. In allen diesen Fallen, in denen die Iso- 
merie ausbleibt, ist daher anzunehmen, daB die eine der beiden m6g- 
lichen Formen unter den obwaltenden Bedingungen die andere an 
Stabilitat betrachtlich ubertrifft, wie die gleiche Erscheinung ja auch zu- 
weilen zu beobachten ist, wenn ein symmetrisches Kohlenstoffatom in 
einer optisch aktiven Verbindung zu einem asymmetrischen wird I). Es 
scheint demnach, da13 die Bestiindigkeit beider Formen eng mit der 
Konstitution des Coniins und Conhydrins verkuupft ist. Um diese 
Verhgltnisse aufzuklaren und neue Beispiele fur das Auftreten der 
besprochenen Isomerie zu finden, untersuchten wir die tertiaren Hasen, 
die sich durch Athglierung der beiden optisch aktiven Formen des 
a-Methyl-a'-phen yl-piperidins, 

H ~ C ( T € I Z  

NH 
H,C.HC /CH.CsHs 

gewinnen lassen. Diese Base besitzt zwei asymm. Kohlenstoffatonie, 
zwischen denen das Stickstoffatom steht, dieBeziehung zwischen Stickstoff 
und asymm. Kohlenstoff, die beim Coniin und Conhydrin obwaltet, 
ist daher hier in verstarktem Grade vorhanden. Das a-Methyl-a'-phe- 
nylpiperidin existiert, wie das Vorhandensein der beiden asymmetri- 
schen Kohlenstoffatome erwarten laat, und wie fruher von M. Scho l t z  
und H e l l m u t h  Mullera) gezeigt worden ist, in zwei inaktiven Formen, 
von denen sich jede in zwei optiscbe Antipoden spalten la@. Gegen- 
iiber den Untersuchungen beim Coniin und Conhydrin, von denen 
nur die Rechtsform zuganglich iut, liegt also hier der Vorteil vor, 
da13 die beiden optischen Antipoden einer Base in derselben Richtung 
untersucht werden kiinnen. Treten dieselben Isonierieerscheinungen 
ein, wie beim Coniin, so mu13 jede der optisch aktiven Basen zu 
zwei isomeren Ammoniumjodiden fiihren, und zwar mussen die beiden, 
aus der a-Base entstehenden Ammoniunijodide die Spiegelformen der 
aus der l-Base abgeleiteten sein. Der Versuch hat in diesem Sinne 
entschieden. 

') E. Fischer,  Ann. d. Chem. 270, 68 [1893]. 
%) Diese Berichte 33, 2842 [1900]. 
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Dasjenige der beiden i n  a kt i ve n a-Methyl-a'-phenylpiperidine, 
welches das schwerer losliche und haher schnielzende salzsaurr Salz 
(Schmp. 21 5-216O) liefert und sich lrichter in reinem Zustnnde gr- 
w h e n  kRt, wurde bei der friiheren Untersucliuug als a-Methy I- 
a'-phenylpiperidin, das andere, dessea salzsaures Salz den Sclimp. 
140-171O zeigt ) als Iso-a-Methyl-a'-phenylpiperidin bezeichnet. Die 
erste dieser beiden Verbindungen, das a-Methyl-a'-phenylpiperidin, 
legten wir unserer Untersuchung zu Grunde. Die Verbindung wurde, 
wie fl-iiher beschrieben, durch Reduktion deb a-Methyl-a'-phen ylpyri- 
dins gewonnen, das wir durch Destillation des Oxims des Cinn- 
amylidenacetons erhielten I). Von der Isoverbindung trennten wzir da\ 
Methyl-phenylpiperidin , wie friiher , diirch die geringe Losliclikeit 
seines salzsauren Salzes in Aceton und gewannen aus dem salzaauren 
Salz reine sekundare Base vom Sdp. 249-250O. Die Spaltung dieser 
Base in die aktiven Komponenten geschah, wie friiher beschriebeu, 
durch Weinsaure. Die &Base bildet mit d-Weinsaure ein schwer 
liisliches, gut krystallisierendes Bitartrat. Aus der Mutterlauge wipd 
die Base abgeschieden und durch GWeinsaure das Bitartrat der d-Base 
gewonnen. Das spezifische Drehungavermogen der optisch aktiven 
Basen war friiher zu -44.4O und +44.8O gefunden worden. Wir 
erhielten jetzt durch fortgesetztes Umkrystallisiereu des Bitartrats 
- 46.1O und + 45.0°. Der Wert von 46.1O ist als das speeifische 
Drehungsvermiigen der ganz reinen Base anzuseheu, da er durch 
wiederholtes Umkrystallisieren des Hitartrats keine Veriindernng mehr 
erleidet. 

Die Umwandlung dieser beiden sekundiiren in tertiiire Basetr 
geschah durch Athylierung. 

S t e r e o i s o m ere  P i p  e r i din i u m j o did e a u s d e r I- B a s'e. 

7 g der sekundaren GBase wurden rnit 6 g Jodathyl und 3.5 g 
Kali zwei Stunden im mH13igen Sieden erhalten. Ein geringer Teil 
der hierbei entstandenen tertiaren Base geht durch Anlagerung von 
Jodicthyl in D iii thy  1 - met h y 1- p h e n y 1 - p i p e  ri d in i  u m i o did iiber,, 
der Rest stellt N- A t h y 1- m e t h y 1 - p h e n y 1 -p ipe  rid i n ) 

H ~ C  . HCLJCH. cs H~ , 
N .  CsHs 

dar. Das Reaktionsprodukt wurde in Salzslure aufgenommen, die salz-' 
saure Liisung zur Entfernung iiberschiissigen J odathyls mit Ather ausge 

I) M. S c h o l t z ,  diese Berichte 28, 1733 [1695]. 
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sehi~ttelt. die Ba>e :ihgeschieden iind iiber ICdi getrocknet, Sie be-itzt 
rinen schwachen , i111 Piperidin eriniiernden (+eruch and zeigt hei 
wieclerholter nestillation den h i s t an ten  ddp. '255O. Unter einenr 
I)rut.k Ion  12 inni 4edet sie bei 131". I)?=- 0.9319. 1111 Deziirieter- 
rohr zeigte zit! eine Linksdreliiuig vnii - (i1.4". wdal$ [L(]D=- - ti-f.5" 
iind [MID=- - 131" ist. 

IVie Iwi :illeii hisher iiiitrrziichten aktibrti 1'i~)ericlinclerivataii i.it 
:I i i t a h  hier &I> I )reliiiiigs\ rrniiigeti tler tertGirrn Raze lwdeutend gr5JSrr. 
:ils t ias der sekundlreii. 

\ (12", 768 mm). 
0.1658 g Sbst.: O.XJ46 ( 0 2 ,  O.l.X&4 1121 1. - (J.18'32 L: Shut.: 11 ( Y ' I I ~  

C14HpI N. Bw. C: HJ.7, 1-J 10.2, Cl 6.9. 
Gef. x y2'.S, )) 10.4, )> 7.0. 

l h  Uberfiihrung tler Ba>e iii eine Verbindnrig wit funfwertigen~ 
A\ t 11 y l -  Rr n z yl-rct - M e t h  y I-(!'- :isyninirtrischeni Stickstoffatoin, iii 

I'h e n v l  p i  1) e r i d in  i u 1 1 1 1 -  , I  o di  ti , 
GH2 

HaG- GHr 

,N\, 
( ' 5 1 1 i  ' C:sH,. 

H1C. HGA, 

.I 

( 'H . t ' g H  , 

~ ~ \ t ~ l i i t h  (lurch .inlagri iiug I on I3eiizyljoditl. 
4 g Hase ~ u r d e r i  uiit 2.9 g Rrrizyljodicl ge i i i id t .  Es >chied ziclr. 

:iii\ der hliscliring zuniich>t riit dickrs li:trz ah .  (ins nacdi 2 'l'agen 
krystallinisch zu erstarreri beqanii. lac11 riiiigeii ~vr i t r~-en  'J'ageii hattr 
- i t 4  die Xlischuiig i i i  eiiir li r j  -talliiiabae vent andelt. 13s zeigte >it+. 
t l : i  1J zit ei t Liircli Lii-lic.likeit i i n t l  Sc*liiiielzpunkt riiitrr~chiedene Vrr- 
Iiiiitliiiigen eiitdaiitlrii \ \ i i i ~ i i ,  i l >  t i i n  greignrtzte Alittel. sie LU treniirii. 
ri,wies 4c.h vine \Ii~cliuiig voii r) 'l'rilrii Chloi.ofoiiii iiiit 1 'L'eil '\thri - 
I h R i m t  man da> Reaktion>iiroclukt niit eiiier ziir tolligen Liihiii ig 
ntizureichenden \lenge C'hloroforiri-Kther und \:I u-t 11:tch deni Erkiilteii 
:tb* so rrl18lt i n : ~ i i  riiir schiirrn eiSe Krystallniasse. (lie sich ; ~ i i h  einrni 
Gemiwli \on  9 'I'eilen I\ :i\>rr iiritl  1 Tril .\lkoltol Sut iinikrystalli- 
>irrrri 1ii13t i i n ( l  d:mn tlen Schnip. 184O zrigt. ])it. ('hloroformiiiiittri - 
laitge riithiilt dir i3oiiiet.e \rerbiritliiaC. I)urch \tliri, tlird ai ls  ihr riii 
i i t i  Liiufe einiger Tngr evstai Die Verbincturig lie- 
si tzt  einr groWr Yeiguiig, > beini Umkryhtallisirreii - iiniiie~itlicli 
:III. CC azcri., stet.; aircler iilig x1)ziiscIiriclen. Aiii bebteli oelang i h r r  
Heiiiigiiiig durch 1,ijserr in Mrthyl:rlkohol mu1 L-'llliiug iriit Athrr. hie 

' tr d:mn den Schmp, 205". Er sol1 auch hier, \tie h i  deli Co- 
~iiiiiiimjodiden, die niedrigrr ~chmelzent~e hIo(lifikation .11- t!-. t &  

liiitirr whriielzeiide als [j-Verbintliing Iwzrichnet \\ertlen. 

itle, 0 1  gefallt. 

'.. 
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a-Verbindnng'(Schmp. 184O). 0.1819 g Sbst:: 0.3987 g C02, 0.1098 g HeO. 
CalHzeNJ. Ber. C 59.9, H 6.6. 

Gef. )D 59.8, )D 6.8. 

@-Verbindung {Schmp. 205O). 0.1416 g Sbst.: 0.3103 g GO,, 0.0854 g H20. 
&H28NJ. Ber. C 59.9, H 6.6. 

Gef. >) 59.8, )> 6.7. 

Die &Verbindung entsteht in erheblicli geringerer Menge als die 
a-Verbindung. 

Die Bestimmung des Dkehungsvermiigens geschah in methylalkoholiicher 
Gsung. 0.68 g des a-Jodids, in 10 csm Methylalkohol gelbst, gaben, ipi 

2-dm-Rohr eine Linksdrehung Ton -LOo. Hieraus bcrechnet sich [ a ] g  = 
-7.35O und [MID -30.90. 

0.68 g des fi-Jodids, in 10 ccm Methylalkohol gelost, gaben im 2-dm-Hohr 
eine Linksdrehung von -1.5O. Hiernach ist [aJE = -11.030 und [MID 
-46.4'. 

S t e r e o  i b o m e r e P i p  e r i d in  i u r n  j o d i d e a u  s d e P t l -  B a b e. 

Die rnit Hilfe von l-Weinsaure gewonnene sekundare &Base VOIII  

spezifischeu Drehungsverrnogen +45.0° wurde ailf dieselbe Weise 
athyliert, wie die I-Base. Das rechtsdreheiide N-Atliyl-methyl-phenyl- 
piperidin. siedet konstant bei 25'i0, adas spezifische Gewich.t fanderi 
wir bei 20O.z~ 0.9517. Irn L)e&eterrahr zeigte es die Drehurlg 
+ 61.0:, .SO da13 sich [a]$ = + 64.1O herechnet. Kei der links- 
drehenden Base war [a]  = -64.5O gefunden worden. M e  Anlagerung 
von Benzyljodid an die &Base verlkift ehenho, wie bei den1 optischen 
Antipoden. Zur Trennung der beiden isoinereu Am'inoniuihjodide 
schien iins hier die Anwendung von reiriem Chloroform erfolgreicher. 
Der in Chloroform schwerer losliclie Anteil wurde aus Wasser mehr- 
mals umkrystallisiert und zeigte dann den Schmp. 184O (a-Verbindung). 
Aus der ChloroforrninutterIauge wurde die @-Verbindung durch Ather 
gefallt und durch wiederholtes UmkrystaIlisieren aus Methylalkohol 
Torn Schmp. 205O erhalten. 

a-Verbindung. 0.1741 g Sbst.: 0.3824 g 0 2 ,  0.10ti4 g H20. 
(& Hza NJ. Ber. C 59.9, H 6.6. 

Gef. >) 59.9, )> 6.8. 

Ber. C 59.9, H 6.6. 
Gef. >> 59.9, D 6.5. 

,&Verbindung. 0.1991 g Sbst.: 0.4373 g Con, 0.1166 p HoO. 
Cp1HZ8NJ. 

Wie die Schrnelzpunkte, so stirnnit such das Drehungsvermogen 
rnit dem der Jodide aub der I-Base uberein, lie@ aber nach 
gegengesetzten Richtnng. Es wnrden wiederurn yon jedem Jodid 
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0.6X g in i e  10 c a n  Methylalkohol grlost iind im 2-dni-Rohr gepruft. 
[)as cr-Jodid Lrigte t! = + I", mithin [a]? = + 'i.35O. fiir clas p-.Jod?d 
b;Lr u = + I .:i". :i1,0 [a]: = + 11.030.. 

Auch it115 tlrr cl-Rnae ist (lie c!-Verhintlnng iii  iGchlicherer Venge 

SchlielJlich atelltni \\ ir :iuh qlri(hw \ieiigeit tier .Intipden die 
iriahtiveit Vrrbindungeii thr .  ileichr \leiigeii tier d- iind Z-a-Vet- 
hiiihng, i i i  .\lrtliylalkoht~l Selost. qrhrii h i i n  Verdmsteit Krystalle, 
die znniclt~t nnscxh:irf, aher hiihei :it\ ilir Kotnponenten .chmelzen. 
\:icli tnr1irtit:iligeni 'I31rtkr~stxlli~irrrll : l i t \  Wasqer zeigtrn rie den 
St~htiip. 202". I &  I)eideri ~j-Verhiudungrii hingegen wigen beiiii Ver- 
iiiiwhrti Liiniit-hst rinrit Iiirtlrigereii. rl)eiifalls iinschsrfen Scliinrlz- 
piinlit, der ,ivh aber nach tleiit Unikr? stnllisieren wieder auf den des 
:Ihri\ ctt /j-.Jodids, eiitdellt. JXehelbr Ihcheiniing ist nuch bei 
.iiitlrrrn akti\rn r i n d  rntwnischeri Vrrl)intlringeii tte\ as~ntitict;ische~t 
o'tit,kstoffs Iwhichtrt  worrlpn'). 




