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h!-tlrnzin gewonnen. Das nus Eisessig umkrystallisierte Rohprodukt 
bilder hesonders schone, orangerote, derbe Nadeln mit blniiem Ober- 
Fliichenreflex. Sie schmelzen bei 169-2700, losen sicb schwer in 
13eiizol? Chloroform, Essigester und Aceton. leicht in Pnraldehyd, noch 
hesaer in Pyridin und aucb i n  ,Bicnrb(innta-Lnuge. Aus der gelben, 
verwiisserten Y i p e r i d i n - L o s u n g  wirtl das PPyrazolonc diirch Kin- 
leiten \-on Kohlensiltre ntisgefilllt. 

N (170, 532 nim). 
0.9672 3bst.t 0.6162 g COz: 0.1 104 g 1400. - 0.1194 g Slbst.: lS.6 CCIII 

C l iH, ,  OJN,. Ber. C 63.86, H 4.31, N 17.39. 
Gef. )) fi3.10, B 4.62, )) 17.42. 

1 -P h e n  y 1 - 3 - m e t h y I -  4 - [n i t  r o - a n t h r n n i l  s h  ~i r e  - a z  01 -5 - h y (1 r o x p - 
p y r n z o 1. 

\Ian lost 1.7 g [ N i t  r 0 - a n  t h r a u  i l s i  u r e -  a zo]-a c e  t e s s i g e  s t e r  
in  9Ul.l ccui (I) siedendem Eisessig und fiigt dann 1 g Phenylhydrnzin 
Iiinzu. Sofort farbt sich die Liisuiig rotbrann, und nach ktirzeni 
Steheu Ijeginnt die Ausscheidung rotvioletter Nadeln mit blauem, g h -  
zeudern Reflex. Dns sofort nnalysenreine Praparat schmilzt iiher 285’. 
I:.- ist in d m  gebrliuchlichen organischen Solvenzien nicht oder n u r  
arhwierip Iiislich. In verdiinntem Piperidin liist es sich mit blutroter 
Fnrl)e. ebenso in warmer 1-prozentiger Sodalauge, wornus es nber 
h J t Z  tier Carhosylgruppe durch KohlensLure abgescbiedcu wircl. 

0.??995 g Sbst.: 0.4665 g CO?, O . O i ? i  g H90. - 0.1396 g Sbst.: 27.2 ccm 
K C?o(’, 730 niin). 

C1:HI;OjN:. Ber. C 55.54, H 3.57,.N 19.11. 
Gef. D 55.FS, D 3.54, )) 19.07. 

86. M. Scholtz: dber die Asymmetrie des Systems Na2bcd. 
[AUS tlem Clieni. Iiistitut der Unirersitat Greifswald, pharmnz. Abteilung.] 

(Eingegnngen am 13. Februar 1910.) 

T o r  eioigen Nonnten beschrieb ich einen Fall Iron Stereoisomerie, 
der durch die Asvinmetrie des Systems Nap b c d hervorgerufen wird’). 
Es handelte sich um das 0-S y l g  l e  n - [a - m e t b y 1 -a’- p b e n  y 1- pi p e  r i -  

tl  iu i 11 111 1- b r o m  id ,  C“,:~~~;NrCH(CsHs)-CHI/CHp, CH (CHs)-CHt, das dtirch 
Br 

Kiu\\irkiing von o-Xiylplenbrornid auf cc-’;Meth!.l-a’-phenyi-piperidin ent- 

I )  B. 43, 21’31 [1910]. 
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steht, wvobei das  Auftreten zweier iunktiver Stereoisonieren zu beoli- 
achten ist. Die Verbindung eothalt ein, zwei Ringsysteriieo angeho- 
rendes und daher in seinen sterischen Verhaltnissen viillig festgelegtes 
Stickstoffatom, das  wie ein asymmetrisches Kohlenstoffatom wirkt unit 
demnach in Kombination mit den asynimetrischen Kohlenstoffatonleu 
des  wllethyl-a'-phenyl-piperidins Zuni Auftreten zweier inaktiver For- 
men Yeraolassung gibt. Die Wahrscheinliclkeit, durch das Auffindeu 
weiterer Stereoisomeren eine Bestatigung dieser Anschauung zii er- 
halten, war am ehesten bei solchen Verbindungen zii erwarteu, die 
i n  ihrer Konstitution dem Xylylen-methyl-t)h~LI!-l-piperidiniurnbromi~ 
nioglicbst uahe stehen. Hierzu schienen die friiher mit Erfolg zur 
Gewionung \-on Stereoisomeren des Typus K a b c d e benutzten Basen 
C o n i i o  und C o n h y d r i n  I), sowie ferner das t r - S t i l b a z o l i n  ge- 
eignet, die bei der Einwirkung V O D  o-Xylylenbromid Ammoniuni- 
bromide voni Typus Nan b c d liefero, in deoen das Stickstoffatom 
ebenfalls eineni Doppelringsystern angehort und sich i n  der Nachbar- 
schalt eines asymmetrischen Kohlenstoffatoms befiodet. Dies 0-Xy  - 

Br 
habe ich schou vor eioigeu Jahren gelegeotlich der Untersuchuog der 
Einwirkuug des o-Xylylenbromids auf Alknloide ciargestellt ?), ohne 
daa Auftreten zweier verschiedener Verbindungen zu heobachteo. 
Eine Wiederholung dea Versuches hatte dasselbe Resultat. Aus 
o-Xylylenbromitl uod Conbydrin : 

Br 
und nus o-Sylylenbromid und Stilbazoliu : 

entstehen ebenfalls yerbindungen von geeigneter AtomLonstellation, 
doch war  in allen diesen Fglleu our das Aiiftreten e i n e r  Form zii 
beobachten. 

1) 31. Ycholtz, B. 37, 3627 [1904] itnil 38, 59.5 [190.5]; ferner K S c h o l t a  

?) AT. 437, 209 [lS991. 
und P a n l i c k i ,  B. 88, 1289 [190>]. 
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Weun diese Verbindungen mitbin keinen dnalogielall L:I den 
beideu c~-Syl~~eu-niethy~pl~enylpiyeric~it i~~in~bromideu liefern. so gelang 
es auf eiuem andern Gebiete, einen Fall von Stereoisornerie n t i f ~ r i -  

finden, der auf der Asymtnetrie des Systems Na2 I i c d  heruht. Der  
ersie Fall dieser Art wurde \’or einigen Jahren Ton Ascl iau I) iu 
der Stereoisomerie der beiden, auf rerschiedenen Wegen d;irgestellten 
Fornien des Ath ylen - triniethylendipiperidiniumbromids ail fgef rinden, 

C.,J r,0>N<C;H2, CI.I*.. CH:, . - . , CH2, CH?,,N\CSITl~, / das zwei solche Stickstofl- 
Br  Br 

spsteme enthiilt, durch deren Kombiuation, wie bei Verbindungen i r i i t  

zwei nsynimetrischen Iiohle~istoffatotiien, zwei ilialitire Yerhinclungen 
entstrhen. Auch die von M e i s e n l i e i m e r  ’) entdeckte Spaltbnrlieit 
des J le thyl-~thyl-ani l ino~yds beruht auf der Asplnntetrie des Systems 
Nan b c d. Bei einer Untersuchung fiber cyclische Dianinioniumver- 
bindungen habe ich vor langerer %eit :’) durch Einwirkuug yon 0-, 7))- 

tinct 1)-Xylylenbromid auf -4tbylendipiperidid und Trimethvlendipiperidid 
niehrere Ammoniumbroniide yon arinloger Konstitution wie dieAsch: i  n - 
sche Verbindung dargestellt, wobei stets nur die Entstehuug eiii e r 
Form beobachtet wurde. Neuerdings habe ich folgende Koiiihiuationen 
iintersucht : 

1. c/-?(ylylendipiperidid, CcH.1 (CII? .Xj<C, HI& - 1 .‘2+,/t-SyIvlenbroinid 
2 .  ///-Xvlylendipiperidid, )> 1.3 + o-Sylylenbroinid 
3 .  o-Sylylendipiperidid, ) 1 .S +p-Sylylenbroinid 
4. Ii-Sylylendipiperidid, >> 1.4 + o-Sylylenl)romitt 
5. Jrc-Sylylendipiperidid, >> 1.3 +p-Xylylenhroinicl 
6. 1)-Xylylendipiperidid, s 1.4+ ~ii-XglyIetibroniid 
7. /’-Sylylendipiperjdid, > I .4 + p-S?;lylenbromid 

Viir samtlicbe hierbei ent.stehende Verbindungen gilt die folgende 
Formel, in der nur, je nach der Anwenduug der o-, ti+ oder p-Ver- 
bindungen, die Stellung der Seitenketten verschieden ist: 

CHz. CH2. CH2 \ HCH?. CsHr . CH,\NHCH?. CH,, 
CH2<CH2. CH2-’N\ C&. C:sH4. CH/ . \CH?. CH?-’ 

Br  Br 
Die Kombinntion 7 entspricht der Formel N nl bc c, alle nnderen 

gehihen dem System N nl b c d :in. Irn Falle des Ausbleibens d e r  
Stereoisomerie mussen die Kombinationen 1 und 2 zu identischen 
I’rodukten fiihren, ebenso 3 und 4 und auch 5 nnd 6. Kh13 sich (lie 
drei Sylylenbromide mit bitertiaren Bnsen leicht zu Diammonium- 

I) Ph. Ch. 46, 302 [1903]. 
a) B. 85, 3047 [1902]. 

’) B. 41, 3966 [19OS]. 
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verbindungen \ ereinigen, habe ich in der angeftihrten Arbeit gezeigt. 
D a s  Resultat d r r  jetzigen Untersuchuug war. daB die Kombinationell 
I ,  2, 3, 4 und 7 n u r  je eine Yerbindung liefern, und zwar sind die 
nach 1 und -7 dargestellten identisch, ebenso die nach 3 und 4 ge- 
wonnenen. Ibie Kombinationen 5 und G hiogegen liefern zwei Ver- 
bindungen, die, d a  sie dieselbe Molekulargrode besitzen, als Stereo- 
isomere aufzufnseen sind. 1)- Xylylendipiperidid + I ) )  - Xylylenbromitl 
gibt ein in Alkohol leicht lZisliches Dibromid voni Schmp. 215' und 
dnneben i u  sehr geringer Menge ein bei 3440 schnielzendes Dibromid, 
das in Alkohol sehr schwer liislich ist. Etwas reichlicher entsteht die 
in Alkohol schwer losliche Verbindung aus /It-Xylylendipiperidid und 
p-Xylylenbromid, doch iiberwiegt auch hier das niedriger schmelzende 
Dibromid. Die Verschiedenbeit der beiden Verbindungen bleibt in 
ihren Derivaten erhalten. Am geeignetsten zur Cbarskterisieiung er- 
wiesen sich die P l a t i n -  und G o l d s a l z e ,  sowie die P i k r a t e .  Die 
Pikrate konncn direkt aus der willrigen Losung der Bromide durch 
Pikrinsiiure gefallt werden. Zur Darstellung der Platin- und Goldsalze 
Murden die Bromide sowohl durch Silberchlorid, als auch durch 
Silberoxyd und nachheriges AnsPuern mit Salzsaure in  die Chloride 
umgewandelt, rloch findet bei allen diesen Operationen kein Ubergang 
d e r  einea Form in die andere statt. Bei den stereoisomeren Coninium- 
und Conh!.tlriniumjodiden habe ich fruher festgestellt, daB die niedriger 
schmelzende Nodifikation durch Erhitzen uber ihren Schmelzpunkt 
i n  die hiiher scbmelzende iibergeht. Diese Umwandlung gelang hier 
micht. Wird dns bei 215O schmelzende Bromid noch h6her erlitzt, 
so erstarrt es allerdiogs allmahlich, es  entsteht aber nicht die stereo- 
isomere Verbindung, sondern das Produkt besteht schlieBlich aus 
b r o ni w a s 5 e r s t  o f f s a u re m p-X y 1 y l e n d i  p i p  er i d  i d  und einem stick- 
stofffreiea, in  allen Losungsmitteln unloslichen Korper. Die Anslogie 
mit den1 asynimetrischen Kohlenstoffatom laBt erwarten, da13 eine der 
beiden stereoisomeren Verbindungen in optische Antipoden spaltbar 
ist(Traubensaure-'l'ypus), die andere nicht (Mesoweinsiiure-Typiis). Spal- 
tungsrersuche mit Weinsaure und Bromcampbersulfosaure blieben iu- 
dessen bei beitlen Verbindungen ohne Erlolg. 

Die Eigenschaften der Diammoniumbromide, die durch Vereini- 
gung der Xylylenbromide mit den drei Xylylendipiperiden entstehen, 
sind sich sebr Lhnlich. lh re  Darstellung erfolgte durch Mischen aqui- 
valenter AIengeu Xylylendipiperidid und Xylylenbroniid in Chloroform- 
losung. In  einigen Fiillen hatte sich das  Reaktionsprodukt nach 
24 Stunden als w eide Masse ausgeschieden, in anderen wurde es durch 
Ather gefiillt. I n  Wasser sind die Verbindungen samtlich sehr leicht 
JSslich, ihre Lbslichkeit in Alliobol und Chloroform ist verschieden, 
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iinlSslich sind sie in Ather, Aceton und EssigLther. Ihr Bromgehalt 
lafit sich nicht durch Titration feststellen, e r  wird hierbei stets urn 
1-2 O l 0  zu  niedrig gefunden? wahrend die Restimmung nach C a r i  u s 
gute Besultate gibt. Diese Erlabrung babe ich bei den cycliscben 
Diammoniuinbrorniden schon friiher gemacht I) und sie damals darauf 
zuruckgefiihrt, daB die Vereinigung der beiden Verbindungen zu eineni 
Diammoniumbromid nicht yollstiindig ist, sondern daB bei eineni 
Hruchteil der Substanz das eioe Stickstoffatom noch in dreiwertigem 
Zustande und folglich die entsprechende hlenge Brom nicht ionisierbar 
ist. Es ist aber ausgeschlossen, die Yerschiedenheit der beiden, a k  
Stereoisomere augesprocbeoen Verbindungen, bierauf zuruckzufuhreu, 
denn das eigenartige Verhalten bei der Titration des Bronis zeigt sich 
bei beiden, und nach der Uberfiibrung iu die Chloride geben sie 
Platin- und Goldsalze, die durchans yerschieden sind und die normale 
Zusarnmensetzung besitzen ~ die von Verbindungen mit zwei finfwer- 
tigen Stickstoffatomeu zu erwnrten ist. 

,WI - X y 1 y 1 e u -11 - s y 1 y 1 e n  - tl i p i  p e r i d  in i u  ni b r o m  i d e. 

Das I'-5vlglen-dipiperidid, C 5  H,o>N. CH? . c 6 1 1 4  . C I t  .N<C5 Hlo, 
ist zuerst r o n  11 a n  o u  ki a n  *) atis p-Xylylenbromid und Piperidin dar- 
gestellt worden. Nnch l l n n o u k i a n  schmilzt die Verbindung bei 36" 
und ist in Wnsser leicht liislich. Ich fnnd, daB die ails Alkohol uni- 
krystallisierte Substanz bei 90° schmilzt und in Wasser praktisch 
unlaslich ist. Lost man iiqnivalente Mengen p-Xylylendipiperidid und 
i/~-XylyIenbromid i n  Chloroform, so hat sich s m  nachsten Tage dns 
Reaktionsprodukt. als weiMe Masse ausgeschieden. Es lost sich leiclit 
in IieiBem Alkohol init Hinterlaasung cines sehr geringen Ruckstandes. 
Heim Erkalten der filtrierten Losung fallt cin mikrokr~stallinisches. 
Pulver, das bei 215O unter starkem Aufblahen schmilzt. 

C ? ~ H I G N * B ~ ~ .  Bw. N 5.2, Br 29.8. 
Get. )> 5.3, n 29.9. 

Der i n  Alkobol nicht liisliche Anteil ist in allen organischen Lo- 
sungsmitteln unloslich, hingegen in Wasser leicht Ioelicb. Man erhHlt 
die Verbindung beim Kindampfen der wadrigen L6suug als kornig- 
krystallinisches Pulver vom Schmp. 244O. 

C16H16NsBr2. Ber. N 5.2, Br 29.8. 
Gef. D 5.4, m 29'6. 

Die Bestimmung der Molekiilargrofle geschah nach der L a n d s -  
b e rgerschen  Siedemethode in methylalkoholischer Lnsung (mol. Siede- 

') B. 86, 8047 [1902]. a) B. 84, 2086 [1901]. 
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punkts-Erhohung : 8.4). Sie lieferte bei beiden Verbindungen Wert.e,. 
die erheblich kleiner sind , als das berechnete Molekulargewicht 536, 
was bei der starken Neigung der Ammoniumbromide zuc Dissoziation 
nicht iiberraschen kann,  beide Verbindungen gehen aber diesel beu 
Werte. 

V e r b i n d u n g  v o n i  Schmp.  2150: 21.i2 g Methylalkohol, 0.46 g Sbst., 
d = 0.07'). - 27.41 g Methylalkohol, 0.73 g Sbst., d = 0.0950. 

Mo1.-Gew. 354, 236. 
V e r b i n d u n g  v o m  Schmp.  2440: 18.79 g Methylalkohol, 0.30 g SGst., 

A = 0.0550. - 17.5 g Methylalkohol, 0.48 g Sbst., A = 0.08W. 
Idol.-Gew. '243, 261. 

Die umgekehrte Kombination, wz-Sylylendipiperidid I) + p-Xyl\;len- 
bromid, gibt dieselben beiden Verbindungen, doch ist die Ausbeute an 
dem hiiher schmelzenden Bromid hier eine bessere. Das niedriger 
schmelzende Bromid sol1 als a-Verbindung, das hiiher schmelzende als 
&Verbindung bezeichoet werden 3. Auch die Derivate der 8-Verbiu- 
clung scbmeleen samtlich hoher, als die der a-Verbindung. Durch 
Schutteln der Bromide mit feuchtem Silberoxyd erhiilt man die stark 
alkalisch reagierenden Ammoniumhydroxyde , die sich beim Ein- 
dnmpfen ihrer Losungen zersetzen. 

Platinchlorid und Goldchlorid fiillen aus den niit Salzsaure angezauertcn 
LBsungen der hmnioniuniliydroryde voluminbse, in Wasser sehr wenig I&- 
liche Niederschliige, die beim Kochen mit Wasser kbrnig-krystallinisch wer- 
den. Die Pikrate fallen aus deli wiiarigen LBsungen der Bromide durch 
Pikrinsiiurc aus. Anch sie bind in heillem Wasser kauni Ihlich, Bind aber 
beim Ansfiillen aus verdinnten Losungen nach dem Auswaschen snalysenrein. 

Das P l a t i n s a l z  schmilzt hei 234O unter 
Zersetzung. 

Sa lze  d e r  z -Yerbindung.  

c26 HasN2PtCls. Ber. Pt 24.9. Gef. Pt  84.8. 
Das G o l d s a l z  schiiiilzt bei 1650. Bei weiterein Erhitzen zersctzt es sich 

unter starlieui Aofblatien oberhalb '2000. 
C2gU36NS(AuC1,)2. Ber. Au 37.4. Get Au 3i.2. 

Das P i k r a t  schmilzt bei 161-1620 und zeraetzt sich hei ctwa 230'' 
unter lebhaftem Bufscliiiumen. 

C16H16 K2 [C, H, (NOS)* A]*. Ber. N 13.4. Gef. X 13.4. 
Sa lze  tler @-Verbindung.  

Das G o l d s a l e  schmilzt Lei 2740 u n t x  Zersetzung. 

Das P l a t i n s a l z  schmilzt bei 2480. 
CseB36N2PtCle. Ber. Pt  24.9. Gef. Pt  21.7. 

c26 H a j  N2 (hu CI,),. Ber. A [I 37.4. 

I) H a l f p a p p ,  B. 36, 1672 [1903]. 
>) Vergl. U. 37, 3627 [1904]; 88, 595, 1289 [1905]; 40, 686 [1907]. 

Gef. Au 3i.2. 



486 

Uas P i l i r a t  licginnt obcrhalb 2 J O o  sicli ilunkel zu firben. Ein Xeichen 
fir-iniieiider Zerletzong ist, dall sich die Innenwand dcs Ilbhrchells mit einem 
gelben Beschlaye bedeckt, docli ist die Substanz bei 3 0 0 0  noch nicht ,ge- 
sclirnolecn. Bei hbhcrem Erliitzen tritt plijtzliche Verpufl'ring ein. 

C:.?,;H36h'.?[CsH:,(N0*)3.0]:. Rer. ?J 13.4. Gef. N 13.4. 

1 1  - S I y 1 e n - 1% - x y 1 y 1 e n  - d i p  i p e r i d i n i u m b r o 111 id. 
b i e  I bnrstellung des o-Xylylen-dipiperidids erfolgte durch Erhitzen 

(lea o-SvlJ.lenpiperidiniumbromids init Piperidin nuf ?oOo '). Aus 
u - 1 )  Iylendipiperidid und ?n-Xylylenbromid entsteht nur e i n e  Verbin- 
cluiig, und z ~ a r  dieselbe, a i e  BUS m-Xylylendipiperidid und v-Xiplylen- 
Irronritl. Die nus Alkohol, worin sie sehr leicbt laslich ist, durch 
.Ither gefiillte Substanz stellt ein sandiges l'ulver dar, (Ins nicht sehr 
schnrf bei 1'70-173° Linter AufschHumeu schmilzt. 

C ? G H ~ ~ N S B ~ S .  Ber. N 5.2, Br 29.8. 
Gef. B 5.3, 2 29.5. 

Uas I ' lat insalz  schmilzt unter Zorsetetior! Lei 2-200. 
C ~ ~ H ~ ~ N ~ P ~ C I C , .  Ber. p t  24.9. Gef. Pt -24.5. 

I)as Pi kra t sclimilzt Lei 168-170°. 
C . ~ H ~ ~ N ~ [ C G H ~ ( N O * ) ~ . @ ] ? .  Her. N 13.4. Gef. N 13.6. 

o - S:; 1 j- 1 e n - p -  x y I y 1 en - d i pip e r i d i n  i u in b r o mid.  
Ls entsteht nur e i n e  Verbindung. Im Gegensatz zii den bisber 

hesrhriebenen, fallt sie aus Chloroform nicht nus, soudern wurde durch 
AtLer gefillt. Sie schmilzt unter stnrkem Arifbliiheii bei 1654 

C2eHa.~N*nr~. ner. h' 5.2, Br 29.8. 
Gef. B 5.4, II 29.5. 

U;t, P l a  t i  11 s a I z schmilzt bci 4 2 2  unter Zersetaung. 
CpgHac;N9PtCIij. B c ~ .  1% 24.9. Gcf. Pt 24.7. 

Uas l ' i k r a t  schmilzt bei 143-1-W. 

C ~ H ~ G N S [ C ~ B ~ ( ~ ~ ' O ? ) ~ . @ ] ~ .  Ucr. N 13.4. Gef. N 13.7. 

D i-11- x y 1 y 1 e n - d i p  i 1) e r i d i n i LI m b r o m i d. 
Uie-e aus p-X}-lyleo-dipi],eridid uncl 11-Xylyleobromid dnrgestellte 

VcrLinduug ist i n  Chloroform und in Alltohol unloslich, uur in Wasser 
l L t  -ie sich leicht. Sie ist bei 310" noch nicht gesclmolzen. 

Go!. x 52, n 299. 
C ? G H ~ ~ N Z I ; I ~ .  &l.. 5:?, Bl' 29.8 

1) Tci. Sclicil tz,  B. 81, 424 [lS9Sl. 



Dm P l a t i n s a l z  zereetzt sich bei 234O. 
C26HseN,PtCle. Ber. Pt  24.9. Gef. Pt  24.9. 

Das P i k r a t  schmilzt unter Zersetzung bei 2410. 
C.16 HJ6 N1[ C g  Hs (NO&. 013. Ber. N 13.4. Get N 13.3; 

0-X y 1 y le n - c o  n h y d r i ni  i i  ni b ro m i d. 
Die3e Verbindung wurde durch Kochen molekularer Mengen von 

Conhydrin, fi-Xylylenbromid uod Atzkali in dkoholischer Liisuog ge- 
wonnen. Sie stellt einen id Wasser, Chloroform uod Alkohol leicht 
lijJicI1~11, i u  d ther  unliislichen Sirup dar. Auch tlns Chlorid zeigt 
keiiie Keigriug Zuni Krystallisieren. 

Sahr gut zur Charakterisierung eignet sich das aus heiBein Wasser sch6n 
krystnllisierentle P l a t i n s a l z ,  das durchaus einheitlich ist und das Vorliegen nur 
e i n e r  Form beweist. Es bildet goldgelbe Wiirfel und Oktaeder vom Schmp. 
332O, hei Clem es sich eersetzt. 

(C16H11N)sPtCls. Ber. Pt 22.4 Gef. Pt 22.4. 

o-Xylylen-a-stilbazoliniumbromid. 
Das cc-Stilbazolin wurde nach der von B a n r a t h  I )  angegebenen 

und vou L a d e n b u r g  u n d ' K r o n e r 2 )  verbesserten Methode daqeetellt. 
Nolekulare Mengen von a-Stilbazolin, o-Xylylenbromid und Atzkali, 
geben, in alkoholischer Losung gekocht, das  o-Xylylen-n-stilbazolinium- 
bromid als nicht erstarrenden, in Wasser leicht loslichen Sirup. Auch 
bier erwies sich das i n  Wasser sehr schwer liisliche P l a t i n s r t l z  als 
eiuheitlich. Es schmilzt bei 1320. 

(cglHn6N)sPtCls. Ber. Pt 19.6. Gef. Pt 19.5. 
Im Anschlufl an diese Untersuchungen fiihrte ich einen Ver- 

such x i s ,  der sich auf die Asymmetric des Systems N a b  c d  e 
bezieht. Fruher habe ich gezeigt, da13 das u, a'-Diphenylpiperidin in  
zwei inaktiven Forrnen existiert3). Von diesen mu13 die eine dem 
Traubensaure-Typus entaprecben, also spaltbar sein, ashrend  die andere 
den1 ~~euo\\.einsaure-'lypus augehiirt, also iiiclit spaltbar ist. Die Ver- 
suche der Spaltung bliebeo damals erfolglos, so da13 nocli keiue Eat- 
scheidung iiber die J<onfiguration der beiden Verbindungen gebl l t  
werden konnte. Durcb Vereinigung des iunktiven iV-Athyl-n-methyl- 
a'-phenyl-piperidins mit Allyljodid erhielt ich kiirzlich zwei insktive 
stereoisoniere Verbindungen '), und es ware nun dasselbe bei der Vei- 

l )  B. 81, 818 [1Y88]. 
4) B. 43, 2121 [1910]. 

2, 13. 36. 119 [1903]. 3, 13. 34, lG16 [1901]. 

33 Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jttlirg XXXXIV. 
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wendung des dem Traubensiiure-Typus angehiirenden a, tr’-Diphenylpi- 
peridins zu den gleichen Reaktionen zu erwarfen, wahrend sich von 
der anderen Form nur eine Verbindung ableitet. E3 zeigte sich also hier 
ein Weg, ilber die Konfiguration der beiden Verbindnngen, auch wenn 
sich die Spaltung in optische Komponenten nicht durchfuhren lafit, eine 
Entscheidung zu fallen. Von den beiden tr ,o l ’ -Dipbeo)’ l -p iper idinen 
stand mir nur noch die eine Form, die bei 7 1 O  sehmelzende Rase, 
zur Verfugung. Diese fiihrte ich in AT- A t  h y I-d i p h e n  y 1 - p i p e  r i d  i n  
iiber, aus dem durch Anlagerung von Benzyljodid das N-- i  t h y l - b  e n  - 
z y l - [ a , a ’ - d i p h e n y l l - p i p e r i d i n i u m j o d i d  entsteht : 

J 

Es lie13 sich nur  e i n e  Form dieser Verbindung beobachten, was 
fiir die Mesoform des trngewandten Diphenylpiperidins spricht, freilich 
ohne da13 hierdurch eine sichere Entscheidung herbeigefuhrt worden 
ware. 

Zur Damtellung des Ar-W t By l-  d i p h  en y 1- p i p  e r id  i n s wurden molekularc 
Mengen Diphenylpiperidin, Athyljodid und Wtzkali im geschlossenen Rohr 
mehrere Stunden in der Wasserbadkauone erhitzt. Die tertigre Base krystalli- 
siert aua Alkohol in langen, glhzenden Nadeln vorn Schmp. 830. 

C19HSaN. Ber. C 86.0, H 8.6. 
Gef. n 85.7, 8.7. 

Mischt man die Base mit der iiquivalenten Menge B e n z y l j o d i d ,  so 
triti zuniichst Verflussigung und im Verlaufe einiger Stunden wieder 
Erstarrung ein. Das entstehende Amrnoniurnjodid la& sich BUS Wasser 
gut umkryetallisieren und auch durch Fiillung der Chloroformliisung 
durch Ather rein gewinnen. E3 bildet farblose Nadeln vom Schmp. 
261 O. 

ClgHssN, ClHl J. Ber. N 2.9, J 26.3. 
Gef. D 3.2, * 26.5. 


