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ganze Apparntur , kupfernes Wasserbad, gusseiserne Ringe und 
Klamrnern glatt durchschlug, auch sgmmtliche Scheiben des Di- 
gestoriums, in dem die Arbeit vorgenommen wurde, zerstiirte. Das 
Bernerkenswerthe an dieser Explosion war der Umstand, dass diese 
nur durch eine ganz geringe Menge des Hydroxylamine hervorgerufen 
wurde, hochstens durch einige Tropfeii. Wir glauben, dass dieselbe 
dadurch veranlasst wurde, dass die im Fractionekolben noch vorhan- 
denen Hydroxylsrnindampfe sich beim Abkiihlen condensirten und von 
der Therrnorneterkugel auf den noch warrnen Boden des Fractions- 
kolbens aufschlugen. 

Jedenfalls sollte man bei Hydroxylamindestillationen nur kleinere 
Mengen der Base in Arbeit nehmen, da  sonst bei einer etwaigen Ex- 
plosion die iiblichen Laboratoriunifischutzmassregeln in keiner Weise 
mehr sichern. 

Organ. Laboratorium der K8nigl. techn. Hochschule, Berlin. 

372. W. Hohenemser  und R. W o l f f e n e t e i n :  Z u r  Stereo- 
chemie der Piperidinreihe. 

[2. hfitthei1ung.j') 
(Eingegangen am 9. J u l i  1901.) 

Die optisch activen Verbindungen der Piperidinreihe werden 
durch den Eintritt einer Alkylgruppe i n  den Piperidinkern j e  nach 
der Eintrittsstelle des Alkylrestes verschiedenartig in ihrem Drehungs- 
verrnijgen beeinflusst. Wird namlich die Alkylgruppe am Stickstoff 
eingefiigt, so steigt das molekulare Drebungsvermogen desto mehr, 
j e  grosser der Alkylrest ist, - N-Methylconiin [MIL) = 114.67; 
N-Isoamylconiin [MID = 148.02. Tri t t  dagegen das Alkyl znm 
u-Kohlenstoffatom, so schwacht sicli das Drehungsvermogen mit dem 
Grijsserwerden der Alkylgruppe a b  - u-Methylpiperidin [MID = 36.5 j. 
u-Propyipiperidin [MID = 19.94. 

Nach der eben besprochenen Gesetzniiissigkeit sollte :tho beim 
Vertauschen der  beiden am ct-Kohlenstoff- respective am Stickstoff- 
Atom sitzenden Alkylgruppen eine Verinderung irn DrehunprermBgen 
eintreten; dies ist auch der Fall: tc-Proiiyl-S-methvlpiperidin [ M I D  
= 114.67;  n-Methyl-N-propylpiperidin [MID = I4 1.4. 

A m  meisten niacht sicli iiaturgemiiss der Einfluss des den1 Stick- 
stoffatom ~ngefGgten Alkyls auf  das optische Drehungsrermiigen 
geltend beim Uebergang v m  sekurldaren Piperidihbasen zu tertiaren ; 
bei ihnen rergriissert sich der hblenk~~ngewinliel irnioer in ganz 
- . . - .. __  -. .- 
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ungewiihnlichem Maaeee, z. B. beim Uebergang vom Coniin zum 
N-Methylconiin urn das  Sechsfache: Coniin [MID = 19.94; N-Methyl- 
coniin [MID = 114.67. 

Im folgenden eqerirnentetlen Theil sind diese Verhaltnisse in  
arweiteriing uneerer friiheren Verauche, die sich nur mit dem 
a-Pipecolin beschaftigten, fiir das Coniin niiher untereucht worden. 

Ale A uegangematerial diente kiiufliches C o n  i i n  p u r i s e i m u m ,  
wasserhell. Dasaelbe zeigte aber  einen kleineren Drehungswinkel, ale 
dem in der Litteratur fiir reines Coniin angegebenen zukommt; ea 
riihrt das, wie der Eine Ton uns schon friiher') nacbgewiesen hat, 
von einer geringen Verunreinigung durch Conicei'n her, das  ein 
stiindiger Begleiter des natiirlich vorkommenden Coniins zu sein 
scheint und dessen Anwesenbeit im Coniin sich besonders durch eine 
Verminderung dea Drehungsvermtigens verrlth. 

Das f ir  die rorliegende Arbeit erforderliche ganz reine Coniin 
wurde aus dem kliuflichen Priiparat durch mehrfachee Hindurchfiihren 
durch das &Bitartrat bis zur Conatanz des Drehungsverrnijgena 
([a]~ = 15.7O) dargestellt. 

Zur Einfiihrnng der Alkylreste wurde das  Coniin mit */5 Ueber- 
schuss iiber die theoretisch erforderliche Menge der betreffenden 
Alkglbromide und etwas festem Kali 14 Stunden lang in  Bomben- 
riihren auf ca. 1700 erhitzt. Nach dieaer Zeit war  in der Regel mit 
Benzoylchlorid keine aekundtire Base mehr nachweiebar; der Rijhren- 
inhalt wurde dann salzeauer gemacht, iiberschiissiges Alkylbromid 
durch Ausschiitteln mit Aether entfernt, die saure Loaung eingedampft 
und die alkylirte Base mit Natronlauge in Freiheit geaetzt und destillirt. 

Wir erhielten auf diem Weiae, da  wir r o n  einem optisch activen 
Coniin ausgegangen waren, ohne Weiteres anch die optiech activen 
Alkylbaeen. Um featzustellen, ob das  optiache Drehungevermtjgen 
durch die verachiedenen Manipulationen bei der Alkylirnng nicht 
hernntergedriickt werde, haben wir eine Reihe von Controllversuchen 
angestellta); wir baben 1. B. eioerseite Coniin fiir sich wie auch Alkyl- 
coniin mit feetem Kali 14 Stnnden lang auf 170° erhitzt, andereraeita 
bereits fertig gebildete Alkylconiine ebenfalla 14 Stunden lang bei 
1700 mit weiteren Mengen von Alkplbromid auaammen erwHrmt und 
dann wieder daa Drehungevermiigen festgestellt. Bei allen dieaen 
Verenchen wurde niemals eine grheem DrehnngGndernng gefunden, 
ale  ea dnrch Ableaongsfehler a n  und fir eioh bedingt iat. 

1) Dime Barichte 27, 2614 [1894j; 98, 203 ClS951. 
9 &muere Angeko hieriiber &he W. Hohenemser, Inaug.-Dke., 

Berlin 1901. 
156 &Sariahre d. D. cham. Ga8rllschaft. Jahrg. XxxIv. 
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Fir  die erfdgreiche Durchfiihruug unserer Versuche war diesee 
Reaultat - dass bei der  Alkylirung das optische DrehungsvermAgen 
der alkylirten Basen nicht heeintrachtigt wurde - sehr weaentlicb; 
denn der andere naheliegende Weg, auf den Drehungawinkel der  
Alkylconiine nach der Alkylirung durch Combinirung der Basen mit 
optisch activen SLuren einzuwirken, erwies sich, wenigstens bei der  
Anwendung der d-Weinsaure, als unausfiihrbar, d a  die weinsauren 
Salze der Alkylconiine durchaus nicht zum Krystallisiren t u  bringen 
eind, im auffallenden Gegensatz zu dem ausgezeichnet krystallisirenden 
Coniinbitartrat. 

Die folgenden, bisher unbekannten N- Alkylconiinderivate sind 
farblose, dem Coniin iihnlich riechende Fliissigkeiten von stark baeischern 
C hara k t er. 

N-Aethylconiin: Sdp. 187--188°, 755 mm, d" = 0.8398. 
0.2715 g Sbst.: 0.6160 g COP, 0.2740 g HaO. 

CloHalN. Ber. C 77.42, H 13.55. 
Gef. n 77.24, >) 13.99. 

[ a ] ~  = 75.62O; [MID = 117.2 1. 
Schmelzpunkte von S a l z e n :  salzsaures Salz 11 lo ;  bromwasser- 

etoffsaures Salz 163O; Platindoppelsalz I 10-1 1 lo; Golddoppelsalz 
85-86O. Quecksilberdoppelsalz und Pikrat  sind Oele. 

AT-Ropglconiin: Sdp. 207-2080, 764.3 mm, d18 = 0.8423. 
0.1948 g Sbet.: 0.5542 g COO, 0.3418 g HaO. 

C I ~ H ~ ~ N .  Ber. C 78.1, H 13.6. 
Gef. s 77.6, n 13.7. 

[.ID = 76.21O; [MID = 128.80. 
Schmelzpunkte von S a l z  e n :  salzsaures Salz 144O; bromwasser- 

stoffsaures Salz 186O; Platindoppelsalt 172 - 173O; Oolddoppelsalz 
103-104°; Pikra t  600. Das Quecksilberdoppelsalz ist ein Oel. 

N-lsoamylconiin: Sdp. 238-2400, 773.4 mm, da335 = 0.8352. 
0.1525g Sbst.: 0.4455g COa, 0.1922g HIO. 

Ca3HnN. Ber. C 79.78, H 13.70. 
Gef. * 79.66, s 14.0. 

[.ID = 75.14; [MID = 148.02. 
Schmelzpunkte von S a l z  en:  sslzsaures Salz zerfliesst an der  

Luft; bromwasserstoffeauree Salz 132.50; Platindoppelsalz wnrde n u r  
a le  Oel erhalten; Oolddoppelsalz 97-980; Pikrat  66.5O. Das Queck- 
silberdoppelsalz ist ein Oel. 

D i e  gefundenen Drehungswerthe der Coniinderivate sind in  der  
folgenden Tabelle im vergleichenden Znsarnmenhang mit den in 
unserer ereten Mittheilung schon publicirten der. Pipecolinderivate zu- 
sammengestellt. 
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a-Methylpiperidin (Pipecolin) . . . . . . . 
a-Meth yl-N-propylpiperidin . . . . . . . . 
a-Meth yf-N-isoamylpiperidin . . . . . . . 
n-Propylpiperidin (Coniin) . . . . . . . . 
x-Propyl-N-methylpiperidin . . . . . . . . 
a-Prop yl-N-gthylpiperidin . . . . . . . . 
a-Propyl-N- ropylpiperidin . . . . . . . . 

a-Methyl-N-gthylpiperidin . . . . . . . . 

a-Pro p y 1-N-%ozm 7 lpiperidin . . . . . . . 

36.9 O I a6.50 101.06 128.3 
100.34 141.4 
88.86 1 150.1 
15.7 , 19.94 
81.33 114.67 
75.62 I 117.21 
76.21 1 128.80 
75.14 I 148.02 

378. P. K a t t w i n k e l  and R. W o l f f e n s t e i n :  
Ueber Dibensyldinitrile. 

(Eingegangen am 9. Juli 1901.) 
C. Mor i t z  nnd R. W o l f f e n e t e i n l )  zeigten, dam sich Alkyl- 

benzole durch Kaliumpersulfateinwirkung zu Kohlenwameretoffen der 
Dibenzylreihe condeneiren lassen, z. B. Toluol zum Dibenzyl: 

[V o r 1 & n  f i g e M i t t  h e i l  n n 8.1 

Falls aich diem Reaction auf die aromatischen Alylcyanide aua- 
dehnen liese, so sollte man hierbei t u  den bieher unbekannten Di- 
benzyldinitrilen gelangen kbnnen. Dae p- Tolunitril, mit dem wir 
nnsere Versuche begannen, lgset sich in der That zum 1.4-Dibenzyl- 
dinitril : 

c N. ). C H ~  . C H ~  .c->. CN 
condeneiren. 

Zur Ausfiihrung der Reaction wurde zweckmtiesig ,p-Toln- 
nitril (25 g) mit einer heiesgeslittigten nnd mit Soda neutralisirten 
Liisung von Kaliompersulfat (30 g) 5-6 Stunden unter etetem Urn: 
riihren auf dem medenden Waeserbade erhitzt. Nach dieser Zeit war 
das Kaliumpereolfat verbraocht. Das erkaltete Reaotionegemiech 
~chied  den gebildeten Dibenzylkbrper, mit noch unverlindertem p-Tolu-' 
nitril vermischt, ale halb feete Masee auf dem Boden ab. Zur 
Trennung vom unveriinderten Tolonitril (10 g) wurde der ganze 

') Diese Berichte 34, 432 [18993. 
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