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363. A. Ladenburg: Ueber die Piperide'inreihe. 
(hus dem chemischen Institot der Universitiit Iiiel.) 

(Eingegangen am 25. Mai.) 

Ich verstehe unter Piperideinverbindungen Korper, welche 2 Atome 
Wasserstoff weniger enthalten ale das Piperidin und seine Homologen, 
die~elben konnen daher auch als Tetrahydropyridine angesehen werden. 

Die erste hierhergehiirige Substanz, das Dimethylpiperideib, wurde 
von mir Tor einigen Jahren aus Dimethylpiperidin durch Behandlung 
mit J o d  und Silberoxyd gewonnen.') Eine zweite Base dieser Reihe 
wurde spater von H o f m a n n  BUS dem Coniin dargestellt, indem 
dieses mit Brom und Natron behandelt wurde, wobei das  y-Conicei'n 
entsteht. a)  

Die Kiirper dieser Reihe haben fiir mich ein besonderes Interesse 
dadurch gewonnen, dass ich der Yeinung bin, es gehorten einige Ab- 
kiimmlinge dea Tropins hierher, und desshalb erschien es mir wichtig, 
die ersten Qlieder dieser Reihe darzustellen und zu charakterisiren. 

Zo ihrer Gewinnung benutzte ich das von H o f m a n n  einge- 
scblageoe Verfahren, das ich nur in einigen Punkten modificirte. 

I .  t r -P ipecole i 'n  oder c r - M e t h y l p i p e r i d e i ' n .  Zu seiner Dar- 
stellung wurde aus a- Picolin durch Reduction gewonnenes a-Pipecolin- 
chlorhydrat in 5- 1Oprocentiger wiissriger Liisung rnit einem C'eber- 
schuss (1.3 Molekiil auf je 1 Molekiil Chlorhydrat) von Brom rersetzt, 
dann eine dem Brom entsprechende Menge von Natron in 5 procentiger 
Lasung allmiihlich zugegeben. und nun linter hiiufigem Cmschutteln 
solange auf dem Wasserbade erwiirmt, bie vollstiindige LGsung ein- 
getreten war. Die so erhaltene sauer reagirende Liisung wurde rnit 
Natron iibersattigt und destillirt. Daa alkalische Destillat ward rnit 
Sslzsiiure neutralisirt und durch Eindampfen stark concentrirt. Die 
braun gewordene Losung ward durch Ferrocyankalium uuter Ver- 
rneidung eines Ueberschusses gefiillt, das abgeschiedene krystallinischc 
Salz ubgesaugt, rnit wenig Wasser gewaschen und daraus durch Destil- 
lation rnit Rali die Base abgeschieden. 

A us den Mutterlaugen des Ferrocyanats ward die ursprungliche 
Base wiedergewonnen , in Chlorhydrat verwandelt und dieses wieder 
mit Rrom und Natron und weiter wie oben behandelt. 

Die ails dem schwer liislichen Ferrocyanat abgeschiedene Base 
ward nach dem Trocknen durch Fraktionirung vollstindig gereinigt. 
Sie gab bei der Analyse nahezu die von der Theorie geforderten 
Zahlen: 

I) Diese Berichte XIV, 1347. 
a) Diese Berichte XVIII, 111. 



Gefunden Berechnet A r  C B I I N  
c 7S.9? 74.22 pct. 
H 11.72 11.34 ) 

K 1-1.i 14.44 

100.3 5 100.00 pet 

Das cc-Pipecolei'n ist eine roii 1'25-1 2 i "  siedeude tliissige Baae 
rou starkeni unaiigenelimen Geruch , deren spec. Gewicht bei 0" zu 
0.86()1 gefunden wurde. Von den Sulzen siiid nusser dein Ferrocyaiint, 
da3 Pikrat, das Quecksilber- und das Gnlddoppelaalz schwer IBslich. 
Aucb Zirinchlorid giebt in  selir cniicentrirteii Liisungen des Chlor- 
hydriits &en kryatallinischrn Xiederachlag. 

Duss die Base secundiir ist, wurde durch Behandluug init Lscig- 
sIureaiihydrid nachzuweisen rerauclit. Es entsteht s o  eine bei 
etwa 2 3 ) "  sirdendr Acetylrcrbindung, die iiber nicht rein t 4 : i l t e n  

w u rde. 
2. c r -Ae thy lp ip r r ide in  CTIi13X. Diese Base wurde i l l  iihii- 

licber Weise aus t c -  Asthylpiperidin gewoiinen, wie die ebeii bedwie- 
bene nrethylirte Hasr aus cc- Pipecoliri. Da aber keine Salze gel'undeu 
aurden, die sich zur Trennung V(J l l  unreriinderteiii Aethylpiperidin 
eiguetrn, so wurde sie durch fractionirte Destilletion gereiiiigt. 

Dlts ( L -  Aethylpiperidei'n ist eine nach Coniin und 1.- Conicein 
riechende hei 1-19 - 1.51 I )  eiedende Flussigkeit: die i n  Wnsser voll- 
stiindig liislich iut und dereii Analyse fnlgeiide Zalileii gab: 

Gc111nden Bereclinet fiir G H I ~ K  - -  C i5.:i? (3.65 pct. 
H 12.0!1 1 1 . i 1  p 

1)urch Subliinatliieung etitsteht i n  der Liisuiig des Chlorbgdrirts 
ein schwer liislicher krystnlliniacher Niederschlag, dus Golds;ilz fiillt 
blig, rrstarrt aber rasch krpstallinisch , dae Jodcadmiumsalz ist hlig, 
d:ts Platindoppelsalz ist zienilich leicht liislich and krptcillisirt in 
schiiiirn gelbrothen Nadelii, die bei 179 - 181 linter Zerserzring 
achmelzcn. Die Analyse desselben ergnb folgende Resultate: 

Gt4iintlcii Bercclinet far  { C ;  HI3 SH Clh I't Clc 
C ?Ci.G I 2Ci.liY pct. 
H 4.59 4.44 1 

Pt 311.7!) a0.81 ) 

3. c c - I s o p r o p y l p i l , e r i d e ~ i i  CeH1, S entsteht wie die rorigen 
aus Isoprapylpiperidin durch Hrom uiid Sat ron. Die Rohbaee wurde 
iii Chlorhydrat rerwandclt und dieses in wncentrirter Liisung durch 
eine coricentrirte Lbeung ron Zinncblorid gefallt, wobei jeder Ueber- 
schu9s zu rermeiden ist. Das ebgeschiedene Ziuudoppelealz wird rib- 
gesaugt und mit menig Wasser gewaschcn. Aus den Mutterlaugen 



1 647 

wird die Base regenerirt und iiach der Gmwandlung in Cblorbgdrat 
wieder der Emwirhung Ton Brom und Katron uoterworfen u. 8. w. 

Bus dem Ziondoppelsalz wird die Base abgeechieden, die roll- 
stiiridig bei 163-1650 siedet. Die bei 163.50 siedende Fraction gal, 
bpi der Analyse auf die Formel CeHlsN stimmende Zahlen: 

Gefunden Bereclinet filr GHlsh’ 
H 12.42 12.00 pct. 
c 78.43 76.90 1 

Die Base iet eioe sehr unangenehm riechende Fliiesigkeit , deren 
spec. Gewicht hei 00 zu 0.8956 gefuiiden wurde. Das Plntinsalz 
bildet grosser gut aosgebildete Tafeln, die bei 189” unter Zersetziing 
nchmelzen. Bei der Aoalyee lieferte es gut etimmende Zahlen: 

Gofundeu Berecbnet fGr ( C ~ H I ~ N H C I ~ P ~  Cld 
C 28.95 29.13 pCi . 
H 4.98 4 3 5  I 

Pt 2!).42 29.50 > 

Das aus dem Ylatindoppelealz wieder abpeschiedenr Cblorhydrat 
gab beim Erwlrmen mit salpetrigsaureni Xitron ein iiliges Sitrosamin. 
Das rc-Isopropylpiperidei’n ist also aiicli ein seriiiidibs Amin. 

964. A. Ledenburg: Die Constitution de8 Tropinr. 
(Eingegangen R ~ I  25. Mai.i 

[ h s  detii cbetiiisclieu lnstitut der C‘nireisitAt liiel.) 

Die Frage nach der chemiechen n’atur des Tropitis, des lasisch- 
alkobolischen Bestandtheile im Atmpin, beechiihigt midi seit eirier 
Reibe von Jabrcn. und icb habe drriiber eine Anzahl Mittheilungen 
vrriiffentlicht, die ich schlieeelich in der Ansicht abschloss, die Frage 
aei soweit gekllrt, dase nun eine Sgnthese mit Aussicht auf Erfolg hi 

Angriff genomnien werden k6nne. 
Seit jener Zeit war ich bemiiht, sgnthetische Methodeli aumi- 

arbeiteii, die mir zur Erraichung dieses Zide fiirderlich schieneii. Nuri, 
nncbdein mir auch dies bis zu einem gewissen Grad gegliickt war, 
htibe ich daeh wieder eingesehen: dass, ehe ich eie in dem mich 
interessirenden Fall rerwertben k6one, noch einige Punhte binsichtlieli 
der Stroktnr des Tmpior einer weitereii Kllrong bedfrfien. 

hus meinen friiheren Versocben habe ieh echliersen ktnnen. dam 
dae Tropin als tetrahydirtee Pyridin aufzufasreo iet: in dem eiit an 


