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353. A. Ladenburg: Ueber die Piperideinreibe.
(Aus dem chemischen Institut der Universitat Kiel.)
(Eingegangen am 25. Mai.)

Ich verstehe unter Piperideinverbindungen Korper, welche 2 Atome
Wasserstoff weniger enthalten als das Piperidin und seine Homologen,
dieselben kdénnen daher auch als Tetrahydropyridine angesehen werden.

Die erste hierhergehdrige Substanz, das Dimethylpiperidein, wurde
von mir vor einigen Jahren aus Dimethylpiperidin durch Behandlung
mit Jod und Silberoxyd gewonnen.!) Eine zweite Base dieser Reihe
wurde spiter von Hofmann aus dem Coniin -dargestellt, indem
dieses mit Brom und Natron behandelt wurde, wobei das y-Conicein
entsteht. ?)

Die Korper dieser Reihe haben fiir mich ein Lesonderes Interesse
dadurch gewonnen, dass ich der Meinung bin, es gehérten einige Ab-
kémmlinge des Tropins hierher, und desshalb erschien es mir wichtig,
die ersten Glieder dieser Reihe darzustellen und zu charakterisiren.

Zu ibrer Gewinnung benutzte ich das von Hofmann einge-
schlagene Verfahren, das ich nur in einigen Punkten modificirte.

1. «-Pipecolein oder «-Methylpiperidein. Zu seiner Dar-
stellung wurde aus «-Picolin durch Reduction gewonnenes «- Pipecolin-
chlorhydrat in 5—10procentiger wissriger Losung mit einem Ueber-
schuss (1.2 Molekiil auf je 1 Molekiil Chlorhydrat) von Brom versetzt,
dann eine dem Brom entsprechende Menge von Natron in 5 procentiger
Losung allmihlich zugegeben. und nun unter hiufigem Umschiitteln
solange auf dem Wasserbade erwirmt, bis vollstindige Losung ein-
getreten war. Die so erhaltene sauer reagirende Losung wurde mit
Natron ibersittigt und destillirt. Das alkalische Destillat ward mit
Salzsdure neutralisirt und durch Eindampfen stark concentrirt. Die
braun gewordene Lésung ward durchk Ferrocyankalium unter Ver-
meidung eines Ueberschusses gefiillt, das abgeschiedene krystallinische
Salz abgesaugt, mit wenig Wasser gewaschen und daraus durch Destil-
lation mit Kali die Base abgeschieden.

Aus den Mutterlaugen des Ferrocyanats ward die urspriingliche
Base wiedergewonnen, in Chlorhydrat verwandelt und dieses wieder
mit Brom und Natron und weiter wie oben behandelt.

Die aus dem schwer l6slichen Ferrocyanat abgeschiedene Base
ward nach dem Trocknen durch Fraktionirung vollstindig  gereinigt.
Sie gab bei der Analyse nahezu die von der Theorie geforderten
Zahlen:

1) Diese Berichte X1V, 1347.
2) Diese Berichte XVIII, 111,
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Gefunden Berechnet far CsH\ N
C 73.92 74.22 pCt.
H 11.72 11.34 >
N 14.7 14.44

100.35 100.00 pCt.

Das «-Pipecolein ist eine von 125—127" siedende fliissige Base
von starkem unangenehmen Geruch, deren spec. Gewicht bei 0Y zu
0.8801 gefunden wurde. Von den Salzen sind ausser dem Ferrocyanat,
das Pikrat, das Quecksilber- und das Golddoppelsalz schwer loslich.
Auch Zinnchlorid giebt in sehr concentrirten Lisungen des Chlor-
hydrats einen krystallinischen Niederschlag.

Duss die Base secundiir ist, wurde durch Behandlung mit Essig-
giureanhydrid pachzuweisen versucht. Es entsteht so eine bei
etwa 230Y siedende Acetylverbindung, die aber nicht rein erhalten
wurde.

2. w-Aethylpiperidein C;HisN. Diese Base wurde in dhn-
licher Weise aus «-Aethylpiperidin gewonnen, wie die eben beschric-
bene methylirte Base aus «-Pipecolin. Da aber keine Salze gefunden
wurden, die sich zur Trennung von unverdndertem Aethyvlpiperidin
eigneten, so wurde sie durch fractionirte Destillation gereinigt.

Das «- Aethylpiperidein ist eine nach Coniin und j-Conicein
riechende bei 149 — 151" siedende Flissigkeit, die in Wasser voll-
stiindig 1oslich ist und deren Analyse folgende Zahlen gab:

Getunden Berechnet fir C;HizN
C 5.32 75.65 pCt.
H 12.00 11,71 s

Durch Sublimatlésung entstebt in der Lisung des Chlorbydrats
ein schwer léslicher krystallinischer Niederschlag, das Goldsalz fallt
olig, erstarrt aber rasch krystallinisch, das Jodcadmiumsalz ist élig,
das Platindoppelsalz ist ziemlich leicht loslich und krystallisirt in
schonen gelbrothen Nadeln, die bei 179— 181" unter Zersetzung
schmelzen. Die Analyse desselben ergab folgende Resultate:

Gefunden Berechnet far (C; H;s NHCL; PiCly

C 26.61 26.63 pCt.
H 4.59 444
Pt 30.79 RITR.Y B

3. w-lsopropylpiperidein CgH); N entsteht wie die vorigen
aus Isopropylpiperidin durch Brom uud Natrou. Die Robbase wurde
in Chlorhvdrat verwandelt und dieses in coucentrirter Losung durch
eine concentrirte Losung von Zinnchlorid gefillt, wobei jeder Ueber-
schuss zu vermeiden ist. Das abgeschiedene Zinndoppelsalz wird ab-
gesaugt und mit wenig Wasser gewaschen. Aus den Mutterlaugen
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wird die Base regenerirt und nach der Umwandlung in Chlorhydrat
wieder der Einwirkung von Brom and Natron unterworfen u. s. w.

Aus dem Zinndoppelsalz wird die Base abgeschieden, die voll-
stiindig bei 163—165° siedet. Die bei 163.5° siedende Fraction gab
bei der Analyse auf die Formel C3Hj;s N stimmende Zahlen:

Gefunden * Berechuet fiir CaH;sN
H 12.42 12,00 pCt.
C 76.43 76.30

Die Base ist eine sehr unangenehm riechende Flissigkeit, deren
spec. Gewicht hei 0° zu 0.8956 gefunden wurde. Das Platinsalz
bildet grosse, gut ausgebildete Tafeln, die bei 189" unter Zersetzung
schmelzen. Bei der Analyse lieferte es gut stimmende Zahlen:

Gefunden Berechnet far (C.H;s NHCl): Pt Cl,

C 28.97 29.13 pCt.
H 498 483
Pt 29.42 29.50

Das aus dem Platindoppelsalz wieder abgeschiedene Chlorhydrat
gab beim Erwirmen mit salpetrigsaurem Natron ein oliges Nitrosamin,
Das «-Tsopropylpiperidein ist also auch ein secundiires Amin.

854. A. Ladenburg: Die Constitution des Tropins.
(Eingegangen am 23. Mai.)
[Aus dem chemischen Institut der Universitit Kiel.)

Die Frage nach der chemischen Natur des Tropins, des busisch-
alkoholischen Bestandtheils im Atropin, beschiftigt mich seit einer
Reihe von Jahren. und ich habe dariiber eine Anzahl Mittheilungen
veriffentlicht, die ich schliesslich in der Ansicht abschloss, die Frage
sei soweit geklirt, dass nun eine Synthese mit Aussicht auf Erfolg in
Angriff genommen werden kdnne.

Seit jener Zeit war ich bemiiht, synthetische Methoden ausza-
arbeiten, die mir zur Erreichung dieses Ziels forderlich schienen. Nun,
nacbdemm mir auch dies bis zu einem gewissen Grad geglickt war,
habe ich doch wieder eingeschen, dass, ehe ich sie in dem mich
interessirenden Fall verwerthen kdnne, noch einige Pankte hinsichtlich
der Struktur des Tropins einer weiteren Klirang bedirften.

Aus meinen friitheren Versuchen habe ich schliessen kinnen. dxss
das Tropin als tetrahydirtes Pyridin aufzufassen ist. in dem ein an



