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leicht in Benzol -'und in Fisessig. Aus . beiden Losungsmittelm
kann - es in kléinerer Menge und bei geniigender Vorsicht umkry-
stallisiert werden; bei lingerem Erwiirmen tritt Zersetzung unter Ent-
wicklung roter Diampfe ein.
CrHBryN,05. Ber. (0 15.79, H 0.76, Br 60.10, N 5.28.
Gef. » 1598, » 1,00, » -59.69, » 4.96.

Eine Riickverwandlung dieser Verbindung in Tetrabrom-o-kresol
ist bis jetzt nicht gelungen. Charakteristisch ist die Einwirkung von
‘Alkali, die unter Aufbrausen und Bildung stark riechender Verbin--
dungen erfolgt. Noch heftiger verliuit die Einwirkung von Anilin}
befeuchtet man die Verbindung mit Anilin, so tritt nach kurzer Zeit:
heftige Verpuffung wnter ‘Entwicklung dicker Dimpfe ein. Die in
der Finleitnng erwiihnten Anilide wurden in itherischer Lisung dargestellt.

94. M. Scholtz und H. Wassermann: Stereoisomerie bei
Verbindungen mit fiinfwertigem asymmetrischem Stickstoff-
atom und asymmetirischem Kohlenstoffatom.

[Aus dem chemischen Institat der AUniﬁv‘er'sitat Greifswald, pharm. Abteilung.}
(Eingeg wgen am 5. Kebruar 1907.)

" Die ‘Anzahl der ‘in die ‘optischén Antipoden gespaltenen asym-
metnschen Verbindungen des fiinfwertigen Stickstoffs ist heute schon
eine ziemlich grofle, und es hat den Anschein, dafl die ‘Erscheinung;
der optischen Aktivitit bei den asymmetrischen Stickstoffverbindungen
ebenso allgemein ist, wie bei den Kohlenstoffverbindungen. Vor zwei
Jahren zeigte der eine von uns, daB auch bei der Neubildung eines.
asymmetrischen Stickstoffsystems in einer Verbindung, die thre optische:
Aktivitit einem asymmetrischen Kohlenstoffatom verdankt, dieselben:
Frscheinungen  auftreten, wie hei der Neueinfihrung eines asymme-.
trischen Kohlenstoffatoms in eine schon aktive Verbindung, d. h. es.
entstehen hierbei zwei, durch Léslichkeit und Schmelzpunkt ver--
schiedene Verbindungen, die auch verschiedenes, aber nicht entgegen—
gesetztes Drehungsvermdgen aufweisen ).

Die Versuche wurden ddmals am Coniin und Conhydrin durch-
gefithrt, die, durch ‘Alkylierung in tertiire Basen iibergefiihrt, bei det-
Addition vor Jodalkyl in allen denjenigen Fillen zivei stereoisomere
Verbindungen liefern, in denen das Stickstoffatom an fiinf verschie-

1) M. Scholty, diesé. Berichtc. 87, 3627-[1904]; 88, 595, 1989 (1505];
vergl, auch Jones, Proc. Cambr. Philgs. Soc. 12, 466 [1904]
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dene Radikale gebunden ist, wihrend bei Gleéichheit zweier Radikale
die Tsomerie ausbleibt. Es wurde auch schon damals mitgeteilt, daB
der Versuch, dureli Addition. von hochmolekularen Halogenalkylen
an andere optisch aktive Alkaloide dieselben "Isomerieerscheinungen
hervorrufen, miBlungen war, und dal ebenso die Addition von Ben-
zyljodid an_optisch ‘aktives N-Athyl-tetrahydrochinaldin nur zu einer
Verbindung gefiihrt hatte. In allen diesen Fillen, in denen die Iso-
merie ausbleibt, ist. daher anzunehmen, dal die eine der beiden még-
lichen Formen unter den obwaltenden Bedingungen die andere -an
Stabilitit betréchtlich tibertrifft, wie die gleiche Erscheinung ja auch zu-
weilen zu beobachten ist, wenn ein symmetrisches Kohlenstoffatom in
einer optisch aktiven Verbindung zu einem asymmetrischen wird ). Es
scheint demnach, da8 die Bestindigkeit beider Formen eng mit der
Konstitution des Coniins und Conhydrins verkniipit ist. Um diese
Verhiltnisse aufzukliren und neue Beispiele fiir das Auitreten der
besprochenen Isomerie zu finden, untersuchten wir die tertiiren Basen,
die sich durch Athylierung der beiden optisch aktiven Formen des
«a-Methyl-«’-phenyl-piperidins,
CH:
H.C CH.

HaCHC /CH.CsHs .
NH

gewinnen lassen. Diese Base besitzt zwei asymm. Kohlenstoffatome,
zwischen denen das Stickstoffatom steht, die Beziehung zwischen Stickstoft
und asymm. Kohlenstoff, die beim Coniin und Conhydrin obwaltet,
ist daher hier in verstirktem Grade vorhanden. Das a-Methyl-a’-phe-
nylpiperidin existiert, wie das Vorhandensein der beiden asymmetri-
schen Kohlenstoffatome erwarten 148t, und wie friilher von M. Scholtz
und Hellmuth Miiller?) gezeigt worden ist, in zwei inaktiven Formen,
von denen sich jede in zwei optische Antipoden spalten 1aft. Gegen-
iiber den Untersuchungen beim Coniin und Conhydrin, von denen
nur die Rechtsform zugiinglich ist, liegt also hier der Vorteil vor,
dafl die beiden optischen Antipoden einer Base in derselben Richtung
untersucht werden koénnen. Treten dieselben Isomerieerscheinungen
ein, wie beim Coniin, so muB jede der optisch aktiven Basen zu
zwel isomeren Ammoniumjodiden fiihren, und zwar miissen die beiden,
aus der a-Base entstehenden Ammoniumijodide die Spiegelformen der
aus der [-Base abgeleiteten sein. Der Versuch hat in diesem Sinne
entschieden.

1) E. Fischer, Ann. d. Chem. 270, 68 {1892].
7) Diese Berichte 38, 2842 -[1900].
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Dasjenige: der 'beiden inaktiven a-Methyl-¢'-phenylpiperidine,
welches das schwerer losliche und héher schmelzende salzsaure Salz |
{Schmp. 215—216%) liefert und sich leichter in reinem Zustande ge-
winnen . 148t, wurde bei der fritheren Untersuchung als «-Methyl:
a'-phenylpiperidiu, das andere, dessen salzsaures Salz den Schmp.
140—171° zeigt, als Iso-a-Methyl-o’-phenylpiperidin bezeichnet. : Die
erste dieser beiden Verbindungen, das «-Methyl-'-phenylpiperidin,
legten wir unserer Untersuchuug zu Grunde. Die Verbindung wurde,
wie friiher beschrieben, durch Reduktion des a-Methyl-c'-phenylpyri-
dins gewonnen, das wir durch Destillation des Oxims des Cinn-
amylidenacetons erhielten®). Von der Isoverbindung trennten wir das
Methyl-phenylpiperidin, wie frilher, durch die, geringe Léslichkeit
seines salzsauren Salzes in Aceton und gewannen aus dem salzsauren
Salz reine sekundire Base vom Sdp. 249-—250°. Die Spaltung dieser
Base in' die aktiven Komponentén geschah, wie frither beschrieben,
durch’ Weinsdure. Die /-Base bildet mit d-Weinsiure ein schwer
16sliches, gut krystallisierendes Bitartrat. Aus der Mutterlauge wird
die Base abgeschieden und durch l-Weinsdure das Bitartrat der d-Base
gewonnen. Das spezifische Drehangsvermdgen der optisch aktiven
Basen war frilher zu —44.4° und +-44.8° gefunden worden. Wir
erhielten jetzt durch fortgesetztes Umkrystallisieren des Bitartrats
— 46.1° und + 45.0°. Der Wert von 46.1° ist als das spezilische
Drehungsvermdgen der ganz reinen Base anzuseheu, da er durch
‘wiederholtes Umkrystalhsleren des Bitartrats keine Verdnderung mehr
erleidet.

Die Umwandlung dieser beiden sekundéren in tertiire Basen
geschah durch Athylierung.

Stereoisomere Piperidiniumjodide aus der {-Base.

7 g der sekundiren [-Base wurden mit 6 g Jodédthyl und 3.5 g
Kali zwei Stunden im miBigen Sieden erhalten. Ein geringer Teil
der hierbei entstandenen tertidiren Base geht durch Anlagerung von
Jodithyl in Didthyl-methyl-phenyl-piperidiniumjodid iiber,
der Rest stellt N-Athyl-methyl-phenyl-piperidin,

CH;

jCHg
H,C. HC CH.CsH.

N.CoHs

dar. Das Reaktionsprodukt wurde in Salzsiure anfgenommen, die salz-'
saure Lésung zur Entfernung iiberschiissigen Jodithyls mit Ather ausge-

) M. Scholtz, diese Berichte 28, 1723 [1895].
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schiittelt. die Base abgeschieden und ‘iber Kali getrocknet, Sie besitzt.
einen schwachen, an Piperidin erinnernden Geruch wund reigt bel
wiederholter Destillation den konstanten Sdp. 258°.  Unter einem
Druck von 12 mm siedet sie bei 131°. DI°=0.9519. I Dezimeter-
rohr zeigte sie eine Linksdrehung von — 61.4°, \udaB [a]n~— 64.5"
und [M]p= — 1319 ist.

Wie hei allen bisher untersuchten aktiven Piperidinderivaten ist:
auch hier das Drehungsvermigen der tertmwn Base bedeutend grofler,
als das der sekundiren.

0.1658 g Sbst.: 0.5046 g €Oy, 01534 g Hy0). — 0.1892 ¢ Sbst.: 11 com
N (12° 768 mm).

CiHs N, Ber. C 827, 1 103, C1 6.9,
Gef. » 82.8, » 104, » 7.0,

Die Uberfiihrung der Base in eine Verbindung mit finfwertigem
asymmetrischem Stickstoffatom, in  Athyl-Benzyl-[«-Methyl-«’-
Phenvlpiperidinium]-Jodid, -

CH,
H.C \(JH)
H:;U.HU\,,. TH.CeHs
N~
Gt 3 G
geschah durch Anlagerung von Benzyljodid. L

4 ¢ Base wurden mit 2.9 g Beniyljodid gemischt, Hs schied sich
aus der Mischung zunfchst ein dickes Harz ab, das nach 2 Tagen
krystallinisch zu erstarren begann. Nach einigen weiteren Tagen hatte
sich die Mischung in eine Krystallmasse verwandelt. Es zeigte sich,
dall zwei durch Loslichkeit und Schmelzpunkt unterschiedene Ver-
bindungen entstanden waren, Als das geeignetste Mittel, sie zu trennen.
erwies sich eine Mischung von 5 Teilen Chloroform wit 1 Teil Ather.
Erwiirmt man das Reaktionsprodukt mit einer zur volligen Lisung
unzureichenden Menge Cbloroform-Ather und saugt nach dem Erkalten.
ab, so erbdlt man eine schneeweifie Krystallmasse, die sich ans einem
Gemisch von 9 Teilen Wasser und 1 Teil Alkobol gut wmkrystalli-
sieren it und dann den Schmp. 184° zeigt. Ddie Chloroformmutter-
lauge enthiilt die isomere Verbindung. Durch Ather wird aus ihr ein
im Laute einiger Tage erstarvendes Ol gefillt. Die Verbindung he-
sitzt eine grofle Neigung, sich beim Umkrystallisieren, namentlich
ans Wasser, stets wieder olig abzuscheiden. Awm besten gelang ihre
Reinignng durch Losen in Methylalkohol nnd Fallung mit Ather. Sie
zeigte dann den Schmp. 205°. Es soll auch hier, wie bei den Co-
niniumjodiden, die niedriger schmelzende Modifikation als «¢-, die
hiher schmelzende als 3-Verbinduug hezeichnet werden.
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N a-Verbmdung (Schmp 184%). 0.1819 g Sbst.: 0.3987 g-CO;, 0.1098 g HO:

CﬂHQBNJ Bel‘ 0599 H 6.6.
© Gef. » 59.8, » 6.8,

g-Verbindung (Schmp. 205%. -0.1416 g Sbst.: 0.3103 g CO;, 0. 0854 g HyO.

CyHys NJ. Ber. € 59.9, H 6.6.
Gef. » 59.8, » 6.17.

" Die ﬂ -Verbindung entsteht in erheblich geringerer Menge als die-
«-Verbindung. ‘

Die Bestimmung des Drehungsvermogens geschah in methylalkohohscher-
Losung.. 0.68 g des a-Jodids, in 10.cem Methylatkohol gelost, - gaben: im
2-dem-Rohr eine Linksdrehung von —1.0°. Hieraus berechnet sich [a]ms =
—1.35% ‘und [M], = —30.9°. ‘ -

0.68 g des 8-Jodids, in 10 ccm Methylalkohol gelést, gaben im 2-dm-Rohr
eine Lmksdrehung von —1.5°. Hiernach ist [a]D = —11.08° und [M]p ="
—440 S R

Stereoisomere Piperidiniumjodide aus der d-Base.

Die mit Hilte von [-Weinséiure gewonnene sekundiire d-Base vom
spezifischen Drehungsvermdgen +45.0° wurde auf dieselbe Weise
thyliert, wie die l-Base. Das rechtsdrehende N-Athyl-methyl-phenyl-
piperidin . -siedet-. konstant -bei 257% .das- spezifische Gewicht fanden.
wir bei 20°-zu 0.9517. Im Dezimeterrohr zeigte es die Drehung
+61.9'f, .s0- daB sich [a]%)5 = + 64.1° bherechnet.  Bei der links-
drehenden Base war [¢] = —64.5° gefunden worden. l)ie Anlagerung
von Benzyljodid an die d-Base verliuft ebenso, wie bei dem optischen
Antipoden.  Zur Trennung der beidén isomeren Amimonininjodide
schien uns hier die Anwendung von reinem 'Chloroforin”erfolgreéicher.
Der in Chloroform schwerer 1dsliche Anteil wurde aus Wasser ‘mehr-
mals umkrystallisiert und zeigte dann ‘den Schmp. 184° (¢-Verbindung).
Aus der Chloroformmutterlauge wurde die 8-Verbindung durch Ather
gefillt und durch wiederholtes Umkr)stalhslereu aus Methiylalkobhol
vom Schmp. 205° erhalten.

-Verblndung 0.1741 g Sbst.: 0.3824 g CO,, 0.1064 g Hy0.

C~>1H23NJ Ber. C 59.9,.H 6.6.
Gef. » 59.9, » 6.8.

B-Verbindung. 0.1991 g Sbst.r 04373 g CO., 0.1166 g Hs0.

’ CotHps NJ. Ber. C 59.9, H 6.6.
© Gef. » 599, » 6.5

Wie die Schmel7punkte, $0 stimmt auch das Drehungsvermogen
mit dem der Jodide aus der I-Base iiberein, liegt .aber nach. der,. ent-
gegengesetzten Richtung. . Es wurden wiederum  von. jedem. - ‘I()dld.

Berichte d. D. Chem. Geselischaft. Jahrg. XXXX. 45
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0.68 g in je 10 ccm Methylalkobol gelést und im 2-dm-Rohr gepriift.
Das a-Jodid zeigte « = =+ 1°, mithin [a]}} = + 7.35°, fir das 8-Jodid

war ¢ = 4 1.5% also [Ot]%)5 = 4 11.08°,

Auch aus der d-Base ist die «~Verhindung in reichlicherer Menge
entstanden.

SchlieBlich stellten wir aus gleichen Mengeu der Antipoden die
inaktiven Verbindungen dar. Gleiche Mengen der d- und l-a-Ver-
bindung, in Methylalkohol gelost. geben beim Verdunsten Krystalle,
die zmdchst unscharf, aber hdher als die Komponenten schinelzen.
Naeh mehrmaligem  Umkrystallisieren aus Wasser zeigten sie den
Schmp. 202%, Die beiden B3-Verbindungen hingegen zeigen beim Ver-
mischen zuniichst einen niedrigeren, ebenfalls unscharfen Schmelz-
punkt, der sich aber nach dem Umkrystallisieren wieder aui den des
aktiven g-Jodids, 2057, einstellt. Diesélbe lirscheinung ist auch rbéi
anderen aktiven und racemischen Verbindungen des as.\"mmeti:isé}'fen
Stickstoffs beobachtet worden?).

95. A. Gutbier und H. Zwicker: Uber Halogenosalze des
Rutheniums.

[Mitteilung aus dem chem. Laboratorinm des Kgl. Universitit Erlangen.)
(Eingegangen am 5. Februar 1907.)

Gelegentlich einer, an die Arbeiten von Jas, Lewis Howe?)
sowie A. Giutbier und C. Trenkner?®) anschlieBenden Untersuchung,
iiber die hoffentlich bhald berichtet werden kann, haben wir uns mit
dem Stadium von Doppelsalzen der Rutheniumbalogenide mit Halogeu-
hydraten organischer Basen, von denen bisher nur ein Chinolinsalz,
RuCl (Call; N H)s. heschrieben worden ist'), hefalit und wollen im
folgenden kurz die erhaltenen Resultate mitteilen ®).

Das zunéchst verwandte Ruthenium st:mmte noch von den firii-
heren Avbeiten®) her. war also chemisch rein; eine wnerklarliche.

3 Mo 00 Jones, Journ. Chenrn Soe. 83, 223 [1904].
) Journ. Amer. Chem. Soe. 23, 775 [1901] und 26, 543, 942 [1904).
) Ztschr. fiir anorgan. Chem. 45, 166 [1905].

Y Car] Renz, Ztschr. far anorgan. Chem. 36, 105 {1903]

% Ausfithrliche Beschreibungen, sowie die Oviginalversuchszahlen der \nu-
lysen wird die Dissertation von 1. Zwicker enthalten.

%) Ztschr. Yiir anorgan. Chem. 48, 166, 243 [1903),





