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305. M. Scholts:  Die Umeeteung bicyclischer Ammonium- 
verbindungen mit sekundtlren cgclischen Basen. Ein Beitrag 

zur Stereochemie dee dreiwertigen Stickstoffs. 
[Ans dem Chernisclien lnstitut der Uriiversitiit Greifswxld, pharmaz. hbt.] 

(Eingegangen mi 23. Jiini 1914.) 

Die aus o-Xylylenbroniid und sekundaren aliphatischen Aminen 
entstehenden Animoniunlhrornide, denen die Zusnnimensetzuug 

zukomlnt I), tauscheu das Brum beim Ertlitzen wit Amrnoniak gegm 
die Atorngruppe NH2 aus; nber die entbteheuden Basen besitzen z w e i  
s e k u n d a r e  Stickstoffatome, so daB eine Wanderung ,cines Alkyls 
von eiueni Stickstoffatom zum andren stnttgelunden hat z): 

Br 
Ebenso wirkt Arnmoniak auf das ails o-Xylylenbromid und 

Piperidin entstehende Xylylen-piperidoniumbronii(1 , wobei eiue Er- 
weiterung des RingJystems stattfindet '): 

Schon vor dieser 13eobachtung hatte ich gezeigt, da13 das Xylylen- 
piprridoniumhroniid uud andre Xyl?.len-ammoniurnbroniide beini Er- 
hitzeu rnit sekondaren aliphatischen Basen ebenfalls ihr Brom abgeben 
unter Bildung bitertiarer Basen, was icb damals fur die Einwirkung 
vuri Piperidin auf o-Xylylen- piperidoniumbrornid folgendernisben 
deutete ') : 

R r  
Seit der Beobachtung, daB Amrnoniak eiue Wanderung der Al- 

kyle hervorruft, Labe ich indessen in einen derartigen Verlnul d e r  
Reaktion Zweifel gesetzt "). Wil l  nian bei der Einwirkung des Piperi- 

I) hl. S c h o l t z ,  B. 31, 414 [1S9S]. 
3) A1. S c h o l t z ,  B. 31, IiW [IS95]. 

*) M. S c h o l t z ,  E. 81, 1700 [lS98]. 
4) M. S c l r o l t z ,  E. 31, 419 [1598]. 

M. Sc l io l tz  und K. Wolfrani ,  E. 43. 1306 [191UI. 
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dins einen analogen Reaktionsverlau! annehmen, wie bei der des Am- 
moniaks, so sollte es ebenfalls eine Aufspaltung des  im X y l y l e i i -  
p i p e r i d o n i u m  bro ln id  (I) vorhandenen Piperidinrings bewirkeo, 
was zu einer Verbindung der Formel I1 fiihren wurde. Einen direkten 
Beweis fur eine solche Koostitution der Base zu fuhreo, ist bisher 
nicht gelungen; ich habe aber neuerdings bei aunlogen Verbindungen 
zwei Isomeriefiille beobachtet, die keine andre Deutung zuzulassen 
scheinen, wie die durch die Formel I1 ausgedruckte Briickeubildung. 

Wie Piperidin verbindet sich auch das  durch Reduktiou des 
a-Methyl-indols entstehende 2 -  11 e t h  y I-d i h y d  r o i  n d 01 mit 0 -  S y -  
l y l e n b r o m i d  zu  einem Amnioniumbroniid (111). Diese Verbindung 
liefcrt beim Erhitzen mit Ammoniak eine Rase niit zwei sekundiircn 
Stickstoffatomen, der die Formel I V  zuzuschreiben ist. Erhitzt man 

Br 

I. 

CH(CH3). CHz 
1 /CH2\N/’ 

CHI’, \-- 
Br I 

V. 

C Hz . N . CHa . CHz 
Cs Hc /’ &Hlo )CH? 

C H ~ .  N. CH, . CH,” ‘\ 

VII 

CHa.N.CHz.CHz 
CcH4, ’ C , H ?  j 

\ 
CHa.N.C6H,.CH:, 

IX. 

CH: . NH. CH(CHa). CHa 
c 6 H 4 % ~ 2 .  NH cs H4 

x. 

aber das  o-Xylylen-a-methyl-dihydroindoliumbromid ( I  I) 
mit P i p e r i d i n ,  so wird das Hrom gegen den Piperidinrest ailage- 
tauscht, und es entsteht eine Verbindung, fiir die nach den hriden 
soeben dargelegten duffassungen die Wahl zwischen deu Form+ I n  V 
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und VI bleibt. Scbreibt man ihr Formel V zu, so miiI3te die Ein- 
wirkung von a -  Met  h y l -  d i b y d ro  i n d  o l  auf 0 - X  y 1 y l e  n -  p i p e  r id o - 
n i u m b r o m i d  (I) zu d e r s e l b e n  Verbindung fiihren, tatsbhlich er- 
halt man aber hierbei eine i s o m e r e  Verbindung, was mit der 
Formel V unvereiubar ist. Formel 1-1 hingegen scheint auf Grund 
der folgenden Erwiigung eine Isomerie zuzulassen. Die bisherigen 
Untersuchungen iiber die sterischen Verhaltnisse des dreiwertigen 
Stickstoffatoms baben zu der Anschauung gefuhrt, da13 die drei Va- 
lenzen in einer Ebene liegeu. Halt man hieran fest, so erkennt man, 
daS die Moglicbkeit fur die Existenz zweier Verbindungen gegeben 
ist, deren Verhaltnis durch die Formeln VI und VII ausgedruckt wird. 
Nur wenn die drei Stickstoffvalenzen aus der Ebene heraustreten, 
kiinnen diese Formeln identisch sein. Reide Verbindungen entatehen 
bei mehrstiindigem Erhitzen der Reagenzien auf 200°, sie sind also 
bei boberer Temperatur sebr bestandig, und ein Obergang der einen 
i n  die andre lie13 sich nioht beobachten. 

Dieselbe Isomerie liegt bei einem zweiten Verbindungspaar vor, 
das durch Einwirkung von T e t r a h y d r o - c h i n o l i n  auf o - X y l y l e n -  
p i p e r i d o n i u m b r o m i d  (1) und von P i p e r i d i n  auf o - X y l y l e r i -  
t e  t r a h y d r o - c  b i n  o l i n i u m  b r o m i d  ( W I )  entsteht. Hier kommt fur 
die eine Verbindung Forniel IS, fur die andre, da Tetrabydro-chinolin 
und a-Methyl-dihydroindol dieselbe Bruttoformel CS HII N besitzen, 
wiederum Formel VII in Betracht. Es fehlt vorliiufig an jedem Anhalt 
dafiir, in welchem Falle die Kohlenstoffkette des Piperidins, und i n  
welcheni die des Methyl-dihydroindols .oder Tetrahydro-cbioolins dem 
iiuI3eren Ringsystem angehort. Die beideu Verbinduugen aus Xylylen- 
piperidoniumbromid schmelzen niedriger als ihre Isomeren ; sie sollen 
als a-Verbindungen, die hoher schnielzenden als &-Verbindungen be- 
zeichnet werden. 

Auffallig erscheint, daB die Isomeren sich nicht nur durch Scbmelz- 
punkt, Krystallform, Loslichkeit unterucheiden, sondern da13 sie auch 
in ihrem cbernischen Verhalten starke Unterschiede zeigen. Die 
beiden Verbindungen aus o-Xylylen-piperidoniumbromid (a-Yerbin- 
dungen) sind, wie es ihre Formel erwarten lassen, zwejsaurige Basen, 
die p-Verbindungen hingegen vereinigen sich n u r  mit e i n  en1 Aiqui- 
valent Saure und mit e i n e r  Molekel Metbyljodid. 

Samtliche hier beschriebenen Basen sind HuBerst empfindliche 
R e a g e n z i e n  auf  S a l p e t e r s a u r e ,  mit der sie noch in den gro13ten 
Verdiinnungen intensive R o t f a r b u n g  geben. Die Intensitat der Far- 
bung ubertrifft weit die durch Brucin unter gleichen Umstanden hervor- 
gerufene, auch verblaSt die Farhe nicht, wie beim Brucin, nach kurzer 
Zeit, sondern tritt im L a d e  eioiger Stunden immer starker hervor. 
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Zum Vergleich mit Brucin diente die Verbindung aus o-Xylylen-tetra- 
hydrochinoliniumbromid und Piperidin (Formel VII oder IX). Ein 
Kornchen der Base wurde in krystallisierter Schwefelsaure gelost und 
mit salpeterslure-haltigem Wasser iiberschichtet. Ein Wasser, das  im 
Liter 1 mg Salpetersaure enthalt, zeigt die Reaktion sofort etwa 
ebenso stark, aber nach einigen Minuten vie1 deutlicher als Brucin, 
nnd nach 24 Stunden ist sie noch in unverminderter Stiirke zu sehen. 
Ein Wasser, das im Liter 0.1 mg Salpetersaure enthalt, gibt mit Rrucin 
iiberhaupt keine Reaktion mehr und auch rnit Diphenylamin erst nach 
einiger Zeit eine aul3erst schwache, wihrend bei Anwendung der neuen 
Base die Rotfarbung der Beruhrungszone nach wenigen Sekundeu 
beginnt und noch nach einigen Stunden deutlich sichtbar ist. Auch 
andre 0 x y d a t  i o n  s m i  t t e l ,  wie Chromsiiure, Wasserstoffperoxyd, 
Eisenchlorid, Brom rufen i n  der schwefelsauren LBsung der Base die- 
selbe Rotfarbung hervor. 

E x p  e r i m  e n t e l l e r  T eil.  

o - X i  1 y l e  n -oL-m e t h y l -  d i  h y d r o i n  d o l i u  m b r o  m i d  (Formel 111). 
Molekulare Mengen o-Xylylenbromid, a-Methyl-dihydroindol und 

Atzkali werden in alkoholiscber Losung eine Stunde auf dem Wasser- 
bade am RuckfluBkiihler erhitzt. Hierauf wird die dunkelgefiirbte 
Liisung eingedampit, der Riickstand wird mit Wasser aufgenommen und 
die Lnsung nach dem Abfiltrieren einiger ungeloster Bliger Bestandteile 
mit Atzkali gesittigt. Hierbei scheidet sich das Ammoniumbromid 
als 0 1  aus, das bald erstarrt. E s  wird auf Glaswolle gesammelt, in 
Chloroform gelost und aus dieser Losung durch Ather krystallinisch 
geflllt. I n  Wasser ist die Verbindung leicht loslich und krystallisiert 
aus  ihm mit einer Molekel Rrystallwasser in farblosen vierseitigen 
Prismen. Bei langsamem Erhitzen lost sich die Substanz zwischen 
135O und 140° in ihrem Krystallwasser, wird oberhalb 140° wieder 
fest und schmilzt dann glatt bei 207O. 

AgBr. 
0.1852 g Sbst.: 0.4156 g COz, 0.1004 g Hz0. - 0.1650 g Sbst.: 0.0925 g 

CITHIINBr+ HnO. Ber. C 61.1, H 6.0, Br 23.9. 
Gef. >) '61.2, D 6.1, 2 23.8. 

Wird die krystallwasser-haltige Verbindung in Chlox oform gelost, 
so f5llt sie durch Ather stets wieder mit Krystallwasser aus. Die 
wasserfreie Verbindung erhiilt man in sechseckigen Tafeln vorn Schmp. 
207O durch AuflBsen der durch Erhitzen auf l5O0 entwssserten Sub- 
stanz in Chloroform und Fallen durch wasserfreien Ather. 

Berlohte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXVII. 141 
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0.1534 g Sbst.: 0.3620 g Cot, 0.0801 g HIO. 
Cl, HI8 NBr. Ber. C 64.5, H 5.7. 

Gef. n 64.3, * 5.9. 
Das J o d i d  ist in Wasser vie1 schwerer lhslich und fallt aus der w& 

rigen Lbsung des Bromids auf Zusatz von Knlinmjodid. Aus heiUem Wuser 
fallt es in sternformig zusammenstehenden Nadeln und schmilzt bei 2200. 

0.1789 g Sbst.: 0.1143 g AgI. 
C17HlgNI. Ber. I 35.0. Gef. I 34.6. 

Daa Chlor id ,  durch Schutteln der wdrigen LBsung des Bromids mi t  
Silberchlorid erhalten, ist in Wasser sehr leicht 16slich. Es Eillt BUS der 
Chloroformlosung durch Ather in sechseckigen Tafeln und schmilzt bei 210O. 

C17H,~VCI. Eer. CI 13.1. Get. C1 12.8. 
0.2014 g Sbst.: 0.1032 g AgC1. 

[ P r o p  y 1 e n  - p h e n  y l e  n]- 1.2- x pl  y 1 e n d  i a m i  n (Formel IV). 
Das o-Xylylen-a-methyl-dihydroindoliumbromid (111) worde rnit 

wiibrigem Ammonink im EinschluBrohr zehn Stunden auf 200° erhitzt. 
Nnch dem Erkalten fnnd sich auf der w a h i g e n  Fliisigkeit eine iilige 
Base, die in Salzsaure geliist, durch Kali wieder abgeschieden und 
mit Ather aufgenommen wurde. Die Base siedet unter 16 mm Druck 
bei 250-255O unter geringer Zersetzung und stellt dann ein nahezu 
farbloses, dickfliissiges dl  TO^ basischem Geruch dar. 

N (210, 754 mm). 
0.1634 g Sbst.: 0.4862 g CO2, 0.1203 g HzO. - 0.1704 g Sbst.: 16.2 ccrn 

C17HloN*. Ber. C 80.9, H 7.9, N 11.1.  
Gef. > 81.3, 8.2, B 1O.i. 

Da13 die Base z w e i  s e k u n d g r e  Stickstoffatome enthalt, ergibt 
sich aus ihrem Verhalten gegen o - X y l y l e n b r o m i d ' ) .  1.4 g Base 
(1 Mol.) und 3 g o-Xylylenbromid (2 Mol.) wurden in Alkohol geliiet 
und 0.7 g Atzkali (2 Mol.) hinzugefugt. Es scheidet sich sehr bald 
Kaliumbromid ab. Nach einigen Stunden wird filtriert und das Filtrat 
eingedunstet. Es hinterbleibt ein i n  Wasser und in Chloroform los- 
licher Sirup. Aus der Chloroformlosung fallt auf allmiihlichen Zusatz 
von Ather ein in farblosen I'rismen krystallisierendes Ammonium- 
bromid vom Schmp. 112O. Die Yerbindung ist nach der Gleichung 
entstanden : 

C17H18 (NH)2 + 2 CsH, (CHS Br)? = C17H18 /: N<CH2>CbH4)1 + 2HBr. CH? ' Br / 

Ihre  Konstitution wird durch Pormel X wiedergegeben. 

I)  M. Schol tz ,  Anwcndung des o-Xylylenbromids zur Charakterisierung 
YOU Basen; B. 31, 1707 [l898!. 
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0.1615 g Sbst.: 0.3802 g COa, 0.0861 g HaO. - 0.2104 g Sbst.: 0.1265 g 
AgBr. 

CaHacNsBra. Ber. C 64.1, H 5.5, Br 25.9. 
Gef. n 64.2, D 5.9, n 25.6. 

Die wiiBrige LBsung des Bromids gibt nach dem Schutteln mit 
Silberoxyd ein stark alkalisches Filtrat, aus dem nach dem Ansauern 
mit SalzsHure durch P l a t i n c h l o r i d  ein gelber Niederschlag gefiillt 
wird. E r  lost sich nur in sehr vie1 siedendem Wasser und fiillt dann 
in orangegelben Nadelchen, die bei 177O unter Zersetzung schmelzen. 

CaaHarNg, HgPtCls. Ber. Pt 22.5. Gef. Pt 22.4. 
0.1964 g Sbst.: 0.0441 g Pt. 

o-Xyl ylen-piperidyl-2-methyl-dih ydroindyl 
(Formel VI und VII). 

a -Ve r b i n  d u n g. 4 Tle. o-Xylylen-piperidoniumbramid (I), 6 Tle. 
2-Methyl-dihydroindol und 5 Tle. Alkohol wurden im EinschluDrobr 
8 Stunden auf 200° erhitzt. Nnch dern Erkalten bestind der Inhalt 
des Rohres aus zwei klaren, fast farblosen Schicbten. Der  Rohrinhalt 
wurde rnit Atzkali versetzt, und zur Entfernung des uberschussigen 
Methyl-dihydroindols rnit Wasserdampt destilliert. Das im Destillations- 
kolben zuruckbleibende bl wurde rnit Ather aufgenommen und der 
Ather verdunstet. Der Riickstand liist sich in  wenig Alkohol nur  
beirn Erwkrmen und scheidet sich beim Erkalten wieder als dl ab, 
das  allrnahlich krystallisiert. Die Krystallmasse wurde durch Waschen 
rnit Petrolather von den letzten Resten einer harzartigen Beimengung 
befreit. In warmem Petroltither lost sich die Verbindung leicht und 
krystallisiert aus ibm in farblosen Nadeln vorn Schmp. 87O. 

ccm N (180, 755 mm). 
0.1105 g Sbst.: 0.3356 g COs, 0.0838 g Hz0. - 0.1524 g Sbst.: 11.8 s 

C ? ~ H Z ~ N Z .  Ber. C 82.5, H 8.7, N 8.7. 
Gef. n 82.8, >> 8.4, n 8.8. 

Die Bes  t imm un g d e s  Molekularg  ewic h t s  erfolgtc in Benzollhsung 
nach Landsberger .  0.5324 g Sbst.: 23.52 g Benzol, d=0.190. Moleku- 
lare Siedeponktserhiihung des Benzols = 26.7. - 0.5782 g Sbst.: 26.72 g Benzol, 
3 = 0.190. 

C2aH*8N2. Mo1.-Gew. Ber. 320. Gef. 318, 304. 
Zur Darstellung des J o d m e t h y l a t s  wurde die Verbindung in alkoho- 

lischer LBsung mit einem UberscbuB von Methyljodid eine Ytunde gekocht. 
Aus der erkalteten LBsung fillt Ather ein 61, drs bnld erstarrt. I n  Wasser 
ist dio Verbindung leicht loslich und krystallisiert BUS ihm in farblosen Nadeln, 
die bei 173O unter Zersetzung schmelzen. Wie die Analyse zeigt, baben sich 
z w e i Molekeln Methyljodid rnit der Base vereinigt. 

141. 
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0.1707 g Sbst.: 0.3001 g CO?, 0.0873 g HaO. 
GaHieN2(CHSI)s. Ber. C 47.7, H 5.6. 

Gef. n 47.9, * 5.7. 
B-Ve r b i n  d u n g. Die isomere Verbindung wird aul demselben 

Wege aus o-Xylylen-a-methyl-dihydroindoliumbromid (111) und Pi- 
peridin erhalten, nur wurde, da  diese beiden Substanzen i n  Wasser 
laslich sind, nicht Alkohol, sondern Wasser hinzugefugt. Nach dem 
Erkalten des Rohres schwimmt ein dl aul der madrigen Flussigkeit. 
Das Destillieren mit Wasserdampf ist hier nicht erforderlich, da  sich 
die neue Base beim Schiitteln des Rohrinhalts mit Wasser als kriim- 
lige Messe abscheidet, die durch Umkrystallisieren aus Alkohol vollig 
rein erhalten wird. Sie bildet tarblose Prismen vom Schmp. 102'. In 
konzentrierter Salzsaure und Srhwefelsaure lost sie sich farblos, in  
Salpeterslure ebenso v i e  die a-Verbindung mit iotensiv roter Farbe. 

0.1940 g Sbst : 0.3892 g COz, 0.1571 g HsO. - 0.1752 g Sbst.: 13.0 ccm 
N (19O, 763 mm). 

C22H28N2. Bor. C 82.5, H 8.7, N 8.7. 
Gef. s 82.8, n 9.0, Q 8.7. 

B e s t i m m u n g  d e s  Molekulargewichts .  0.6324 g Sbst.: 26.34 g 
Benzol, d = 0.2 10. - 0.5874 g Ybst.: 23.24 g Benzol, d = 0.23O. 

C Z Z H ~ ~ N ~ .  MoL-Gem. Ber. 320. Gef. 315, 304. 
Die Base wirkt stark r e d u z i e r e n d .  Gibt man zu ihrer essig- 

sauren Losung Silbernitrat und erwarmt, so wird alsbald S i l b e r  ab- 
geschieden. 

Das J o d m e t h y l a  t bildet sich beim Kochen der alkoholischen Losung 
der Base mit Methyljodid und scheidet sich beim Erkalten der LBsung kry- 
stallisiert %us. Es wurde aus Wasser umkrystallisiert nnd bildet dann Tafeln 
vom Schmp. 2000. Es ist durch Zusammentritt einer Molekel Base mit e iner  
Molelcel Methyljodid entstanden. 

O.li92 Q Sbst.: 0.3951 g COz, 0.1165 g H;O. - 0.2384 g Sbst.: 0.1214 g 
Ag I. 

Co?Hi8N?, c&I. Ber. C 59.7, H 6.7, I 27.5. 
GeF. B 60.1, n 7.1, 27.5. 

Ebenso vereinigt sich die Base nur mit e inem Aquivalent Saure. D3s 
gut krpstallisierende und in  kaltem Wasser schr wenig l6sliche P e r c h l o r a t  
wird aus der salzsauren Losung der Base durch Perchlorslure gefiillt. Aus 
heilem Wasser umkrystallisicrt bildet es Prismen vom Schmp. 1 S 0 .  

O.li38 g Sbst.: 0.4019 g CO?, 0.1139 g HzO. 
C2,Ba8N2, HCIO,. Ber. C 62.8, H 6.9. 

Gef. B 63.0, * 7.3. 

o - X y 1 y 1 e n  - 1) i p e r i d y 1 - t e t r a  h y d r o c h i  11 o 1 y 1 (Formeln 1-11 u nd IX). 
a - V e r b i n d u n g .  4 g o-X~lplen-piperidoniumbromid (I), P g 

Tetrahydrochinoliu und 10 g Alkohol wurden 8 Stunden auf ZOOo er- 
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hitzt. Der  Rohriohalt bestand wiederum nach dem Erkalten aus zwei 
Schichten. Er wurde. alkalisch gemacht und zur Entfernung des iiber- 
schiissigen Tetrahydrochinolins mit Wasserdampf destilliert. Es hinter- 
bleibt hierbei ein 01, das sich in verdiinnter Salzsaure leicht lost. 
Diese Liisung wurde ziir Entfernung von Unreinigkeiten mit i t h e r  
ausgeschiittelt und sodann alkalisch gemacht. Es schied sich hierbei 
eine olige Base ab, die in Ather aufgenommen und beim Verdunsten 
des Athers stets wieder a h  61 erhalten wurde. Es gelang nicht, die 
Verbindung zur Krystallisation zu bringen, und d a  auch der Versuch, 
sie unter vermindertem Druck zu destillieren scheiterte, d a  sie sich 
hierbei stark zersetzte, so wurde sie durch wiederholtes CJrnliiaen au8 
Alkobol, in  dem sie in der Kalte schwer liislich ist, gereinigt. Die 
bei 1 0 0 0  getrocknete Base gab sowohl bei der Analyse wie bei der  
Bestimmung des Molekulargewichts gencgend stimmende Werte. 

0.1582 g Sbst.: 0.4811 g CO1, 0.1290 g H20. 
C29&8N2. Ber. C 82.5, H 8.7. 

Gef. * 82.9, 9.1. 
Molekulargewicht .  I. 0.4820 g Sbst.: 22.5 g Benzol, d=1.g0. - 

11. 0.6203 g Sbst.: 26.52 g Benzol, d = 0.21 O. 

C2aH,sN,. Mo1.-Gew. Ber. 320. Get. I 301, I1 297. 
Gegen Jodmethyl und gegen Sauren verhiilt sich die Verbindung, wie 

die oben beschriebene a-Verbindung, wie eine zweisiurige Base. 
Das J o d m e t h y l a t ,  durch Kochen der Base mit Methyljodid in alkoho- 

lischer Lasung und Fallen durch Ather erhalten, krystallisiert BUS Wasser 
in Bliittchen vom Schmp. 780. 

0.1777 g Sbst.: 0.3091 g COZ. 0.0870 g H30. 

CiaHzsNn, (CHal)s. Ber. C 47.7, H 5.6. 
Gef. s 47.4, D 5.5. 

Die S a l z e  der Base zeigen wenig Neigung zum Krystallisieren. Am ge- 
eignetsten zur Charakterisierung erwies sich das P i k r a t ,  das aus der salz- 
sauren Lbsung der Base durch eine Losung von Pikrinsiiure in Salzsi%ure 
als orangefarbener Niederschlag gef&llt wird. Das Salz last sich in vie1 
Alkohol, ans dem es dnrch Ather in kinen Nadeln abgeschieden wird, die 
bei 116-1170 schmelzen. 

0.1090 g Sbst.: 0.2114 g C02, 0.0435 g HsO. 
Ca2HisNa, 2CsHq(OH)(NOa)s. Ber. C 52.5, H 4.4. 

Gef. D 52.9, 4.5. 
p-  V e r b i n d u n g. Das o - X y 1 y 1 e n  - t e t r a h J d r o - c h i n o 1 i n i u m - 

b r o m i d  (VIII) ist fruher a19 01  beschrieben worden'), man erhiilt es 
aber auf dem folgenden Wege als eine gut krystaliisierende Verbindung. 

12 g o-Xylylenbromid werden in Alkohol gelijst und mit 12 g Tetrahydro- 
chinolin eine Stunde auf dem Wasserbade erwirmt. Der Alkohol wird hier- 

1) B. 43, 2316 [1910]. 



auf abgedampft, der Rhckstand in Wasser aufgenommen und die Lbsung mit 
Atzkrli geskttigt. Das uberschksige Tetrahydrochinolin wird durcli Aus- 
schhtteln mit Ather entfernt, das o-Xylylen-tetrahydiochinoliniumbromid, das 
Rich als in Ather unlbsliches 61 abgeschieden hat, wird in Chloroform auf- 
genommen und aus dieser Losung durch Ather wieder geliillt. Um es zum 
Erstarren zu bringen, verreibt man das trockne sirupartige Bromid mit wenig 
Ather. Es la13t sich dann sowohl aus Wasser umkrystallisieren wie auch aus 
der alkoholischen Lbsuzlg durch Ather wieder krystallinisch fillen. Es bildet 
farblose Nadeln vom Schinp. 233O. 

0.1437 g Sbst.: 0.3391 g COa, 0.0688 g HzO. 
CI,HIRNBr. Ber. C 64.5, H 5.7. 

Gef. x. 64.8, x. 5.4. 
Zur Darstellung des /?- [o-  Xy l y l e n - p i p  e r i d  y l -  t e t r  a h  y d r o -  

c h i n o l y l s )  wurden 4 g des Bromids mit 8 g Piperidin und 10 g 
Wasser acht Stunden auf 2000 erhitzt. Nach dem Erkalten schwimmt 
ein helles 0 1  auf der waSrigen Flussigkeit, das beim Herausspiilen 
aus dem Rohr erstarrt. I n  heil3em Alkohol ist es leicht 16siich und 
scheidet sich aus ihm in farblosen Prismen ab, die bei 89O schmelzen. 
In  lronzentrierter Salzsaure und Schwefelsaure last sich die Base farblos, 
das Verhalten gegen Salpetersiure ist schon beschrieben worden. I n  
verdiinnter Salpetersaure tritt die Rotfarbung allmahlich ein, wird aber 
beim Erwarmen ebenfalls IuSerst intensiv. 

0.1910 g Sbst.: 0.5807 g COz, 0.1577 g HzO. - 0.1342 g Sbst.: 10.2 cem 
(20°, 754 mm). 

CanHasN1. Ber. C 82.5, H 8.7, N 8.7. 
Gef. n 82.8, N 9.1, x. 8.6. 

Gegen Methyljodid und gegen Sauren verhalt sich die Verbindung 
wie eine e i n s i u r i g e  Base. 

Das J o d m e t h y l a t  scheidet sich nach einstiindigem Rochen der alko- 
holischen LBsung der Base mit einem UberschuB YOU Methyljodid beim Er- 
kalten der Losung in Krystallen aus. In heiBem Wasser ist es ziemlich 
leicht 18slich und fallt BUS ihm in sternformig zusammenstehenden Nndeln, 
die bei 2060 schmelzen. 

0.1828 g Sbst.: 0.4022 g COa, 0.1145 g HaO. 
C,pHasNs, CHJI. Ber. C 59.7, H 6.7. 

Gef. Y, 60.0, * 7.0. 
Dxs P e r c h l o r a t  fallt aus der salzsauren LBsung der Base durch Uber- 

chlorsgure als krystallinischer Niederschlag, der sich aus vie1 heiBem Waeser 
umkrystallisieren If&. Das Salz bildet rhombische Tafeln vom Schlnp. 1960. 

0.1146 g Sbst.: 0.2640 g COZ, 0.0731 g H,O. 
C 2 ~ H ~ ~ N ~ , H C 1 0 , .  Ber. C 62.8, H 6.9. 

Gef. 62.8, n 7.1. 




