
Thatsachen derart, dass sie, wie ich meine, die andere Vorsbellung 
geradezu ausschliessen. 

Bei dem Methylpiperidin namlich kann man b e i d e  Phasen,  die 
tertiare Natur und den Uebergang in die Verbindung mit offener 
Kette, erkennen und gerade darin liegt das Wesen der Hofmann’schen 
Reaction. Es geht zanachst in ein echtes Ammoniumjodid iiber, das 
durch Silberoxyd ein wasserliisliches, nicht fliichtiges Oxydhydrat er- 
zeugt, und dieses zerfiillt erst bei hoher Temperatur in  Wasser und 
Dimethylpiperidin. Der  Tropirisiiureester liefert aber bei der Me- 
thglirung sofort rin durch kohlensaures Kali bei 70 0 zerleghares Jodiir, 
dessen Base atherliislicb, also sicher k e i n  H y d r a t  ist, wie auch die 
Analyse erweist. Uer von W i l l s t a t t e r  Tropinsaureesterjodmethylat 
genannte Kiirper ist also i n  der That  Methyltropins~ureesterjodhydrat, 
was rnit Mer l ing’s  Formel der Tropinslure n i c  h t vereinbar ist. 

Wenn Hr. W i l l s t a t t e r  als Argument gegen meine Auffassung 
die Thatsache anfiihrt, dass nur e i n  Methyl und nicht zwei in den 
Tropinsaureester sofort eiritreten, so ist er auch darin im Unrecht, 
was e r  selbst zugeben wird, sobald e r  die Abhandlungen iiber die 
Methylirung des Glycocolls iind ahnlicher Kiirper studirt haben wird. 

N a c h s c h r i f t .  WBhreiid des Drucks dieser Zeilen ist eine weitere 
Abhandlung W i l l s t i i t t e r ’ s  erschienen. Die darin mitgetheilten neuen 
Thatsachen betrachtet er abermals im Licht der Merl ing’schen Auf- 
fassung. Dies blendet ilrn offenbar so,  dass er nicht einsieht, wie 
vie1 klarer und einfacher sich Alles gestalten wiirde, wenn er  das 
Tropinon als Aldehyd betrachtete, da  dann erst die Bildung des 
Silberspiegels und das Zerfallen i n  Dimethylamin und Dihydrobenz- 
aldehyd verstandlich wiirde. 

78. A. Ladenburg:  U e b e r  das Isopipecolin. 
(Eingegangen am 24. Februar.) 

Hier miichte ich mit einigen Worten die abfallige Kritik, welche 
nieine Versuche iiber das Isopipecolin von Seiten M a r c k w a l d ’ s  ge- 
funden haben, widerlegen, wahrend ich mir vorbehalte, in einer spa- 
teren ausfiihrlicheti Abhandlung seine eigenen neuen Versuche zu be- 
sprechen, die mit den nieinigen im Widerspruch stehen. 

Ich hatte gefunden, dass das a-d-Pipecolin nach Destillation seines 
Chlorhydrats iiber Zinkstaub eine Base von der Zusammensetzung des 
Pipecolins , aber von geringerem Drehungsvermogen liefert. Dies 
konnte, wie ich hervorgehoben habe, durch die Entstehung von inac- 
tivem Pipecolin oder -ion Isopipecolin erklart werden. 
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Zux Entscheidung der Frage habe ich folgende Ueberlegung an- 
gestellt: Da nach meinen Versuchen aus inactivem Pipecolin, das 
50 pCt. GPipecolin enthalt, durch Weinsiiure verhiiltnissmassig leicht 
reines d-Pipecolinbitartrat gewonnen werden kann, so muss dies bri 
dem durch Zinkstaub gebildeten Gemenge, falls es i-Pipecolin enthalt, 
noch vie1 leichter rnoglich sein, da es (wie aus dem Drehungsver- 
mogen geschlosseii werden kann) dann 94 pCt. d- rind nur 6 pCt. I-Pipe- 
colin erithalten konnte. Nun hat sich aber durch Umkrystallisiren kein 
reines d-Pipecolinbitartrat gewinnen lassen, wie aus dem Schmelz- 
punkt des Salzes und dem Drehungswinkel der Base, de r  3 0  linter 
dem der reinrn Base lag, geechlossen werden durfte. 

Ferner hatte ich gefiinden und M a r c k w a l d  hat meine Erfah- 
rung durchaus bestiitigt gefuiidcn '), dass die Mutterlaugen des d-Pipe- 
colinbitartrat , die also bauptsiichlich 1 -  Pipecolinbitartrat enthalteo. 
einen unkrystallisirbaren Syrup darstellen. Ein solcher Syrup musste 
also anch hier iibrig bleiben, falls I-Pipecolin zugegen war nach 
Krystallisation des d-Pipecolinbitartrats. Derselbe konnte hier nu r  
1.6 g betragen, was aber iinmiiglich zu ubersehen war. I n  der That  
blieb keine Spur rilles Syrnps, sondern die ganze Lauge erstarrte zu 
harton Krystallen. 

Schliesslich wies icli darauf hin , dass falls 2-Pipecolinbitartrat 
zrigegeri war ,  dasnelbe nahezu rollstiindig ii: den letzten Laugrn ent- 
haltcn win musste, wie die friiheren Errahrungen gelehrt hatten. Die 
Rase der Mutterlauge durfte dann niir einen Drehung~winkel von etwa 
15O zeigen, wie die einfachste Rechnung lehrt, wahrend in der That  
ein Drehungswinkel ron 25O beobachtet wurde. 

Die Gesarnrntheit dieser Thatsachen fiihrte micb zu dern, wie icli 
glanbe, uiiwiderleglichen ScLIuss, dass das o'vige Geniisch nicht ails 

d- und E-E'ipecolin bestehen konrite, sondrrii duss PS Isopipecoliri ent- 
halten miisse. Denn wiihrend i-Pipecolin durch die m'eirisauretnethotle 
sich trenneri liess in eirir? Baso, die eiwa 330 drehte nnd eine andere, 
die eine starke Linksdrehung zeigte, war es bier nar iniiglich gclwrseu, 
von einer Base mit dem Drehungswinkel 2 i 0  aosgvbend, diese. i n  
2 Kasen init den Drehunpwinkeln 29" und 25O zu spalten. 

Dass dime Ueberlegungen richtig sind, und daes die Thatsachen 
nicht mit der Anweseriheit ron I-Piprcolin in Einklang i u  bringen 
sind, moss Jeder zugeben. 

I) Marcltwnld giebt an, dass er bei der Ypaltung des Pipecolins von 
den meinigen stark ahweichende Resultate erhalten habe. Worin diese he- 
stehen sollen, ist mir unklar. Er hat allerdings nur 1 ma1 umkq-stallisirt, 
weil er sich mit d e r  H a l f t e  der theoretischen Menge hegniigte, wahrend ich, 
urn eine grBssere Ausbeute zu erzielen, after umkrystallisiren musste. Da- 
gegen stirnmen dchnielzpunkt und Krystallrnessung des Bitartrats und Dre- 
hnngsverniogen der Base mit meinen Angabon iiberein. 

Rrrirlirr (1. I). ch,,rr.. Gese!l>rh iff. .J.~l,rg. L.\ IS. 23 
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M a r c k w a l d  aber behauptet, dass die Thatsachen auf Beste mit 
dieser Annahme stimmen und will dies durch eine Rechnung beweisen. 
Seine Rechnung beweist aber garnichts iiber die Natur des das  
d-Pipecolin begleitenden Korpers, sondern nur, dass ein solcher vor- 
handen und dass auch hier, was aber zu beweisen nicht niithig war, 
das Ganze seiner) Theileri gleich ist,  d. h .  dass die Summe der Pro- 
ducte aus Menge und Drehungsrermogen der einzelnen Fractionen 
dem urspriinglichen Product dieser Griissen gleich sein muss,  falls 
keine Veranderung der Configuration eintritt. 

Wenn M a r c k w  a l  d annimmt, dass in den ersten Krystallisatiorien, 
trotz wiederholtem Umkrystallisiren noch 4 pCt. I-Pipecolintartrat ent- 
halten ist, so widerspricht dies eben den Thatsachen, und seine ganze 
Rechnong, die dies als Postulat voraussetzt, ist daher absolut werthlos. 

70. F. E r e f f t  und R. E. Lyons :  Ueber Diphenylselenon 
CsH5 . Se 0 2  . Ce Hs. 

(Einpegangen am 26. Februar.) 
Xachdem die bereits mitgetheilten Versuche iiber aromatische 

Selenverbindungen (diese Berichte 26, '2817; 27 ,  1761) die meisten 
Kiirpertypen dieser Gruppe kennen gelehit haben, eriibrigte nament- 
lich noch die Kenntniss eines den Sulfonen entsprechenden Selenons 
R . SeOz . R. Bei Anwendung saurer Oxydationsmittel geht das 
Phenylselenid , wie gezeigt wurde, zwar safort in salzartige Verbin- 
duogen des Phenylselenoxyds (C6Hs)a SeO iiber, diese sind aber 
gegen weitere Sanerstoffaiifnahme ziemlich geschiitzt. Es wurde dem- 
gemasv friihpr aus dem Selenid sowohl durch Salpetersaure, wie 
durch Kaliunibichromat in Eises.igliisung nur Selenoxyd, aber kein 
Selenon erhalten. 

Sonach war es geboten, die Darstellung des letzteren Korpers in 
neutraler oder schwach alkalischer Losung auszufiihren; als Aus- 
gangsmaterial erscbien bereits fertiges Phenylselenoxyd, und als Oxy- 
dationsmittel Kaliumpermanganat am geeignetsten. Die Gewinniing 
'ion einem Phenylselenon gelingt dann tinter deu richtigen Bedingnn- 
geu ohne besondere Schwierigkeit. 

Zur Darstellung des Selenoxyds kann man entweder Selenid- 
broniid mit Natronlauge zersetzen, oder auch in folgender Weise ver- 
fahren. Zu 3OOg Salpetersaure vom spec. Gew. 1.4 lasst man linter 
Eiskiihlung 30 g Pbenylselenid zulaufen, wobei sich das letztere in 
der Salpetersaure lost. Beim Zugehen ron iiberschlssiger conc. Salz- 
siiure fallt aus dieser Liisurig Diphenylselenidchlorid (C, H& Se GI2 

aus, das man absaugt, rnit Salzsaure wascht, und nach dem noch- 




