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Freie 1 Pikrat 1 Base I Mono- Dijod- Oxalat Mono- 
(saures brom- 

hgdrat hydrat Sals) methylat 
Chloro- Aurat jod- platiuat 

Ahrens 
(Nor- 

spartein) 

Verfasser 
(Spartein) 

Sdp* 276ui 
I 
I 

Sdp. 3810 199- 
uncorr. 2000 

Ahrens 
(Dioxy- 
sparte'in) 
Verfasser 
(Spartein- 

oxyd) 

Sc,hw&rzt 157 0 
sich bci 
2:-,00 und 
aersetzt 

sich 
glcich 
darauf 
vdlig. 

2%- 857- 
228O , 4580 

Ahrens  
(Dihydro- 
spzrte:n) 

225- 
2260 

256- 
258O 

Schmp. 
128- 

gegen 
2300; zer- 
setzt sich 
bei 239" 

1290 
ScLmp. 
157- 
1890 

gcgen 
1680 und 
zersetzt 

sich 
weiterhin 

Sdp. 314 
-3160 

200- 
20% 0 

138- 
1400 

Dioxyspartcin mit  Salzsiiurc orhitzt. 

Sparte inoxj  1 mit  Zink und Salzsiinre erhitzt. 

I Verfasser I Sdp. 320 1 '29;; 
(Spartein) -321.50 

Organ. Labor. d. K6nigl. Tech.  Hochschule Charlottenburg. 

494. W il  helm KO e nigs: Ueber p-Aethyl-ohinuclidin. 
(Eingegangen am 10. August 1904.) 

Ale ,Chinuclidina bezeichne icb eine Piperidinbase, von wel- 
cher sich hBchet wahrecheinlich der Kern der zweiten Halfte der 
China-Alkaloide ableitet. Das Chinuclidin enthalt eine Briioke von 
zwei Koblenstoff-Atomen zwiechen dem Stickatoff und dem y-Kohlen- 
stoffatom dee Piperidins. Irn Folgenden erlaube ich mir zu berichten 
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iiber ein Derivat dea Chinuclidins: das 6-Aethyl-chinuclidin, deesen 
Verhalten spater noch eingehender studirt werden SOU. 

CH CH 

CH2 'CHl Ha C',TYCHz! I 

N 
'\I/ 
N 

Chinuclidin p.Aetby1-ohinuclidin. 
Ich ging aus von dem y - M e t h y l - p - i i t h y l - p y r i d i n  oder dem 

sogenannten x#?-Collidinc, welches Oechener  de  Coninckl)  aus 
den Producten der Destillation des Cinchonins mit Alkali isolirt hat, 
und welches icha) aus dem Merochinen gewonnen habe. Durch Con- 
densation des /L,'-Collidins rnit Formaldehyd erhielt ich das y Mono- 
methylol-methyl-p-athyl-pyridin (Methylol-/&collidin), nnd durch Reduc- 
tion') mit Natrium und Alkohol fiihrte ich dieses Alkin in Methylol- 
hexahydro-p-collidin iiber. Bei liingerem Kochen mit Jodwasserstoff- 
saure und Phoephor tritt nun Jod an die Stelle des Hydroxyls und, 
wenn man dann die jodhaltige Base durch voraichtigee Uebersiittigen 
mit Soda unter Eiskiiblung in Freiheit setzt und dieselbe in Aether 
aufnimmt, so scheidet sich beim Stehen der atherischen Losung das 
durch ,innere Alkylirungc gebildete jodwaseerstoffsaure Salz des 
Il-AethS1-chinuclidins aus. Die Base wurde durch Uebertreiben mit 
Wasserdarnpf, Ueberfiibrung in das Pikrat und schliesslich durch 
fractionirte Destillation gereinigt. Sap. 190-1 920. 

CH.CHa.CHp.OI.1 
/ '.. . 

HaC, 'iCH.CaH5 
Hs c\ I /'CHI 

NH 
Methylol-hexahydro-8-collidin 

CH .'CHa. CHI . J 

HID/' ' I CH.C,Hb 

'\ / CHa 
NH 

CH 

N 
8-Aethyl-chin nclidio. 

I) Oechener de  Coninck, Ann. de chim. [5] 27, 469: Bull. 42, 102. 
9) Koenigs, diese Bericbte 87, 150% rlS94J. 
3) Koenigs,  ibid. 35, 1355 i1902j. 



Die Bestiindigkeit des @-Aethyl-chinnclidins gegen angesauerte 
Permanganotlosung spricht gegen eine Doppelbindung. Die Bestim- 
mung der aefrierpnnkts-Ernniedrigung der LSsung in Benzol ergab 
die einfache Molekulargriisse C9H1~N,  worauf j a  nuch schon der 
Siedepunkt hinweist. Die Abwesenheit einer Imidogruppe giebt sich 
zu erkennen in der Indifferenz gegen t9-Nnphtalinsulfochlorid , sowie 
in dem Verhalten gegen Jodmethyl. Die Base CsHITN bildet ein 
krystallisirtes Jodmethylat von der Zussmmensetzung C1d€Iso N J, 
welchee den Charakter eines quaterniiren Ammoniumsalzes besitzt 
und selbst beim Kochen rnit Natronlauge nicht verlndert wird. 

Nach vorliiufigen Versuchen, welche allerdings der Wiederholung 
und Controlle bediirfen, scheint eine optisch active Form des @-Aetbyl- 
chiuuclidius auch zu entstehen aus einem Ilerivat der China-AlkaloIde, 
und zwar aus dem C i n c h o l o i p o n  von S k r a u p ,  welches ich aua 
dem Merochiuen durch Reduction ') gewinnen konnte. Da, wie scbon 
friiher 1) angedeutet, die Oxydation des Methylol-bexahydro-$-collidins 
anf unerwartete Schwierigkeiten stiess, so wandte ich die schhe ,  von 
B o u v e a u l t  und Blancs)  aufgefundene Methode der Reduction ron 
Sgureestern zu den entsprechenden primaren Alkoholen beim Cincho- 
loipouiitbyleeter an, um von diesem zum Metbylol-hexahvdro-B- colli- 
din zu gelangen. 

Durcb Kochen von Cincholoipon iithylester rnit Natrium und 
Alkohol entstand u. a. eine Base, welche, durch Kohlensaure aus der 
iitherischen Liisung gefallt, ein krystallisir tes Goldsalz lieferte, dessen 
Goldgehalt (39.60 und 39.56 pCt. Au) dem berechneten (39.68 pCt.) 
der Formel CgHlgNO, HAuClh entspracb. Das Salz schmolz aber 
noch sehr unscharf bei 90-990, also 20-300 niedriger als das Hydro- 
chloraurat des friiher ron mir aus !-Collidin dargestellten Methylol- 
hexahydrocollidins. Al s  nuu aber die durch Reduction des Cincho- 
loiponesters erhaltene Base aus dem Goldsalz vom Schmp. 90- 990 in 
Freiheit gesetzt und 10 Stunden mit Jodwasserstoffstiore und amorphem 
Phosphor gekocht wurde , fie1 beim Verdiinnen der rom Phosphor 
filtrirten LSsung mit Wssser ein schweres Oel aus, welches bei Eiih- 
lung mit Eiewasaer krystallinisch erstarrte. Dieses schwach gelblich 
gefarbte Salz Less eich aus wenig heissem Wasser um krystallisiren 
und zeigte dann den constant bleibenden Schmp. 138--130°. Einer 
Jodbestimmung nuch C a r i u s  zufolge, welche ich Hrn. cand. chem. 
I b e l e  verdmke, ist dasselbe das jodwasserstoffsaure Salz einer jod- 
haltigen Baae C ~ H I ~ J N ,  HJ.  

I) Koenigs, diese Bericbte 35, 1350, 1357 [190%]. 
s, Bouveaul t  nnd Blanc, Compt. rend. 136, 1676; 137, 60 [1903]; 

vorgl. auch Bull. [3] 31, 666, 672, 745 [I9041 
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0.1904 g Sbst.: 0.2252 g AgJ. 
CgH19NJ2. Ber. J 64.22. Gef. J 63.9’2. 

Die atherische Losung der freien Base CgHlsJN schied nun 
beim Stehen ebenfalls in Folge innerer Alkylirung das Jodhydrat 
einer Base C9H17 N ab ,  welche in ihren Eigenschaften und Salzen 
die griisste Aehnlichkeit mit dem $-Aethyl-chinuclidin aufwies. Die- 
selbe ist leicht fliichtig mit Wasserdampf. Ihre Lijsung in eiskalter 
verdiinnter Schwefelsaure ist ebenfalls besttindig gegen Permanganat. 
Die Liislichkeit und die Schmelzpunkte sowie das Aussehen ihrer 
krystallisirten Salze, namentlich des Jodhydrats, Schrnp. 227-230n, 
des Chlorhydrats (210-2129, des Pilrrsts (153--155O), des Platin- 
salzes (Schmp. ca. 223O unter Zersetzung) und der Golddoppelrer- 
bindung (176-177O) stimmen nahezn iiberein mit denen des $-Aethyl- 
chinuclidins. Eine Losong von 0.5 g des salzsanren Salzes in G ccm 
Wasser liess im 1 Decimeter-Bohr eine Rechtsdrehung von ca. 5 O  er- 
kennen. Auf die optische Actiritiit der aus dem Cincholoipon erhal- 
tenen Base CsHloN sind wohl auch die geringfiigigen Differenzen in 
den Eigenschaften einiger Sake  zuriickzufiihren. Hr. I b e  l e  fiibrte 
die folgende Goldbestimmung aus bei dem Hydrochloraurat der a u s  
dem Cincholoipon erbaltenen Base Cg HI, N, welches bei 176- 1 7‘i0 
schmolz und welches sich als krystallwasserfrei erwies. 

0.1778 g Sbst.: 0.0728 g Au. 
C s B l ~ N A n C l ~ .  Ber. Au 41.15. Gef. Au 40.94. 

Die Rase C&H17N aus Cincholoipon scheint also, abgesehen ron 
ihrer optischen Bctivitiit, in Eigenschaften und Verhalten iibereinzu- 
etimmen mit dern $-Aethyl-chinuclidio. Bestatigt die beabeichtigte ein- 
gehendere Untersuchung dieee Annabme, so ist damit ein weiterer 
Beweie geliefert fiir die friiher aufgestellten Constitutionsformeln des 
Cincholoipons, des Merochinens und der Cincholoiponsaure: 

CH.CHa.CO2 EX CH. CHa .CHn.OH CH.CH2.CO1H 
‘CH.CaH5 H2C” CH.CaH5 Hq C(‘?CH. COz H 

HsCI,.hH8 H2 C-,/CH2 
NH NH 

~ 8 , C H ,  NH 

Cincholoipon Methylol-hexahydro- Cincholoiponsaure. 

Das Merochinen unterscheidet sich vom Cincholoipon dadurch. 
dass es an Stelle der Aethylgruppe Vinyl enthlilt. Fiir die Cineho- 
loiponsiinre haben S k r a u p  und Piccoli1) durch vergleichendes 
Studium der erschiipfenden Methylirung des CincholoiponeHureesters 

1) Wiener Monatshefte 23, 269 [1902]: vergl. anch S k r a u p ,  ibid. 21, 

8-collidin 

879 [1900]. 



und des synthetisch dargeetellten &Methyl. hexahydrocinchomeron- 
saureestera die obige Formel sehr wahrscheinlich gemacht. 

D a r s t e l l u n g  und E i g e n s c h a f t e n  d e s  p - A e t h y l - c h i n u c l i d i n s  
a u s  $-Collidin. 

4 g Methylol-hexahydro-PI-collidin, H16(0H)N, wnrden mit 
20 g rauchender Jodwasserstoffsliure und 1 g amorpbem Phosphor 
10 Stunden auf dem Sandbade unter Riicktluss gekocht und dann noch 
heiss durch Glaswolle vom Phosphor filtrirt. Auf Zusatz von Wasser 
zum erkalteten Filtrat tiel ein schweres, gelbes Oel aus, offenbar das 
jodwasserstoffsaure Salz der jodhaltigen Rase CsHla J N, HJ, welches 
sofort weiter verarbeitet wurde. Nachdem aber spiiter das ent- 
sprechende Zwischenproduct bei der Base B U S  Cincholoipon feat und 
krystallisirt erhalten wurde, soll bei einer Wiederholung der Darstel- 
lung des ~-Aethyl-chinuclidins aus dem 6-Collidinderivat versucht wer- 
den, das ijlige, jodhaltige Zwischenprodnct durch starke Abkuhlung 
nnd eventuell durch Einimpfen einer Spur des oben (S. 3246) erwahn- 
ten. krystallisirten, optisch activen Salzes krystallisirt zu erhalten. Die 
jodwasserstoffsaure LBsung wurde zusammen rnit dem tlusgeschiedenen 
Oel unter sorgfaltiger Eiskiihlung allmjihlich rnit Soda fibersattigt 
und erschiipfend - etwa 10-1’2 Ma1 - rnit Aether ausgeschiittelt. 
Nach eintiigigem Stehen der mit wasserfreiem Natriumsulfat versetz- 
ten iitherischen L6sung hatte sich bei Sommertemperatur unter Licht- 
abschluss an den Wiininden des Kolbens und auf dem Natriumeulfat 
das Jodhydrat des B-Aethpl-chinuclidins krystallinisch abgeschieden. 
Durrh Auskochen mit absolutem Alkohol liese sich das organische 
Salz leicht von dem anorganischen trennen. Die Ausbeute au rohem 
Jodbydrat betrug 3.1 g. Durch Umkrystallisiren aus absolutem Al- 
kohol w i d  dasselbe leicht rein erhalten und stellt clam ein weisses 
Krystallpulver dar, welches bei 2330 unter Zerseteung schmilzt. Zur 
Darstellung der Base ist aber die vorherige Reinigung des Jodhydrats 
nicht erforderlich. Man braucht nur das rohe Sale in wenig Wasser 
LU liisen, mit Natronlauge zu iibersiittigen, die abgeschiedene Base in 
Aether aufzunehmen und nach Verjagen des Aethers rnit Wasserdampf 
iiberzudestilliren. Sie geht sehr leicht in farblosen Oeltropfen rnit 
Wasser iiber, auf welchem sie schwimrnt; in vie1 Wasser liist sie sich 
auf. Zur weiteren Reinigung wurde die BaRe in das Pikrat iiberge- 
fiihrt, welches aus heissem Wasser in flachen, hellgelben Niidelchen 
krystallisirt. Die Ansbeute an reinem umkrystallisirtem Pikrat vom 
Schmp. 153-154.50 betrug etwa 4 g; dasselbe krystallisirt auch gut 
aus Alkohol. 

Das Pikrat wurde in das salzsaure Salz verwandelt, welches in 
Wasser sehr leicht loelich ist. Durch Liisen in wenig absolutem Al- 
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kohol und Fiillen mit reineni Aether wurde das salzsaure Salz in Form 
einee farblosen Krystallpulvere erhalten, welches, nochmals in derselbeu 
Weise gereinigt, bei 208-211O schmolz. Das reine Salz war nicht 
mehr hygroskopisch und erwies sich als jodfrei. Fiir die Analyse 
wurde es bei 1000 getrocknet; bei der ersten Verbrennung verongliickte 
leider die Kohlensiiure-Bestimmung. 

0.2123 g Sbst.: 0.1982 g HaO. - 0.01905 g Sbst.: 0.4318 g Cog, 0.17S9 g 
HzO. - 0.2067 g Sbst.: 0.1691 g AgC1. 

CSHITN,HCI. Ber. C 61.54, H 10.26, CI 20.22. 
Gef. n 61.8S, B 10.37, 10.44, * 20.23. 

10 g reinen Pikrats einer zweiten Darstellung wurden in das salz- 
saure Salz iibergefiihrt, die Base durcb Natronlauge i n  Freiheit gesetzt, 
in Aether aufgenommen, die atherische Liienng mit festem Aetzkali 
getrocknet und nach dem Verjagen des Aethers der Destillation unter- 
worfen. Etwa 3 g ,6LAethyl-chinuclidin gingen bei 190--192° (uncorr.) 
und 720 mm Barom. als farbloses Oel von collidiniibnlichem Geruch 
tiber. 

Die Verbrennung und Moleknlargewicht~bestimmung der Base 
verdanke ich Hrn. cand. chem. Ibele.  

0.2614 g Sbst.: 0.7411 g Con, 0.2871 g HgO. 

CgHIrN. Ber. C 77.60, H 14.23. 
Gef. s 77.32, 14.20. 

Die Molekulargewichts-Bestimmuog fiihrte Hr. I b  el e aus durch 

I. 0.1537 g Sbst. in l5.150g Benzol driickten den Gefrierpunkt urn 0.3660 horab 
die Gefrierpuukts-Erniedigung von Liisungen der Base in Benzol. 

11. 0.26104 n B I) n > n , 0.6110 I. 

111. 0.3817, I) 'o n )> t) t) I) I) 0.8840 n 

C~HITN. Ber. M 139. Gef. M 139, 141, 143. 
Das H y d r o c h l o r a n r a t  krystallisirt aus verdiinnter Salzsiiure 

oder aus verdiinfitem Weingeist in goldgliineenden Bliittchen ; es 16st 
sich auch in Esaigester. Durch nochmaliges Umkryetallisiren aus 
heiseem, abaolutem Alkohol wurde daseelbe in glanzenden Blfittchen 
oder breiten Spiessen vom Schmp. 176-178O erhalten. Das luft- 
trockne Salz erlitt beim Erhitzen auf 130-1400 keinen Qewichtever- 
lust, enthielt also kein Krystallwasser. 

0.1989 g Sbst.: 0.0816 g Au. 
CgEl,TN, HAuCl~ .  Ber. An 41.15. Gef. Au 41.02. 

Das P la t  ind o p pel  s a l z  krystallisirt aus heieser, verdiinnter Salz- 
siiure i n  orangerothen, eigenthiimlich schuppenartig gruppirten Aggre- 
gaten. Es ist in heissem Wasser ziemlich leicht ltislich, sebr schwer 
dagegen in Alkohol; es schmilzt gegen 2210 nnter Zersetznng, bei 
raschem Erhitzen gegen 230O. Das S u b l i m a t - D o p p e l s a l z  krystal- 
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lisirt aus nicht zu verdiionter Salzsiinre in farblosen, gestreiften 
Prismen, welche in Wasser leicht liislich sind. Die salzsauren Doppel- 
verbindungen der Base mit Cadmiumchlorid (Nadeln) und mit Chlor- 
zink sind sehr leicht l6slich. 

Das ~-Aethyl-chinuclidin erwies sicli in eiskalter, schwefelsaurer 
ZSEUIlg gegen einige Tropfen Perniangaoatliisung recht bestiindig. 
Bei 3-4-stundigem Schiitteln der iitherischen Losung der Base mit 
p-Naphtalinsulfochlorid1) und uberechiissiger, verdiinnter Natronlauge 
trat zwar geringe Erwiirrnung ein, indessen lies8 sich die Base der 
iitherischen L6sung nachher durch verdiinnte Salzsiiure fast volletandig 
und unverandert wieder entziehen, wie durch den Schmp. des salz- 
Bauren Salzes und des Pikrats constatirt wurde. In Aether blieb nur 
eine sehr geringe Menge Harz zuriick. Es sei bemerkt, dass dae 
Aiisgangsmaterial, daa Methylol-hexahydro-8-collidin, in iitherischer 
Losung rnit Normal-Natronlauge und 6-Naptalinsulfochlorid geschiittelt, 
eine in verdiinnter SchwefelsBure unlcisliche, farbloee, barzige Verbin- 
dung lieferte. Aus dem Piperidiu entsteht da8 aus absolutem Alkohol 
krptallisirende $ - N a p  h t a1 i n s u l  f o p i  p e r i d i n  ; gliinzende, farbloae 
Schuppeo vom Schmp. 135-13(i0. 

Aus concentrirter, atherischer Liisung des p-Aetbyl-chinuclidins 
soheidet sich beim Einleiten von fenchter Eohlensaure ein halbfestes 
Harz aus, welches sic11 i n  Wasser ziemlich leicht lost und auf Zu- 
satz ron rerdiinnter Salzsaure deutlich Koh€ensaure entwickelt. AUE 
stark verdiinnten, atherischen Losungen fjillt beim Einleiten von 
feuchter Kohlensiiure nichts aus. 

Zur Darstellung des J o d m e t h g l a t s  wurden 0.4 g p-Aethgl-chi- 
nuclidin rnit 0.45 g Methyljodid und 1 ccm Methylallrohol unter Eis- 
kahlung vermischt. Da  sich nach zweitiigigem Stehen bei Sommer- 
temperatur nichts snsgeschieden hatte , wurde die Losung in einem 
Schiilchen zur Verdunstung hingestellt. 0.8 g einer farblosen, krystal- 
linischen Masse blieben zuriick, welche gegen 55O unscharf schmolz. 
Das Jodmethylat ist sehr leicht liislich in Alkohol, Holzgeist, Wasser, 
Chloroform und in Aceton; es wurde durch Losen in wenig Chloro- 
form, wobei scbwache Erwarmung eintrat, und durch Zusatz von 
Benzol bis zur beginnenden Ausscheidung umkrystallisirt. Die so er- 
haltenen. farblosen, gliinzenden, kleinen Blattchen schmolzen nber sehr 
unscharf Infttrocken bei 50-75O und nach dem Trocknen im Vacuum-Ex- 
siccator bei 55-80°. Da beim Kochen dieser Krystalle mit Wasser 
Chloroformgeruoh anftrat nnd das Jodmethylat demnach leicht Krystall- 
chloroform (vielleicht auch Kryetallmethylalkohol) aufzunehmen scheint, 
so wurde das reine Jodmethylat durch Schiitteln seiner wiissrigen 

I) Vergl. E. Fischer und Bergell ,  diese Berichtc 38, 3779 [1902]. 



3251 

Liisang rnit Chlorsilber i n  das Chlormethylat ubergefiihrt, welches 
beim Eindampfen der aiissrigen Liisung ah  farbloae, krystallinische, 
auf dem Waaserbade schmelzende Masse zuriickblieb. Das C h lo r -  
me thy la t  liist sich sehr leicht in Wasser uad in Alkobol und ist 
sehr hypskopiseh. Zur Feststellung der Zusammensetzuog nurde 
die Doppelverbinduog deaselben mit Platinchlorid dargestellt, welche 
als schwerliisliches, blase rdthlich.gelbes, kleinkrystallinischea Pulver 
ausfiel und uach rorheriger Sinterung und Schwarzfarbung gegen 265O 
unter Zersetziiog schmolz. Das P l s t i n s a l z  wurde aus sehr stark 
vprdiinnrer Yalzsiiure umkrystallisirt. Die so erhaltenen, orangegelben 
Wlrzdien elithielten kein Krystallwasser und schmolzen gleichzeitig 
rnit einer Probe des nicht umkrystallisirten Salzes. 

0.1724 g Sbst.: 0.0472 g Pt. 
(Cl~HnoNC1)~PtCl~. Ber. Pt 27.21. Gef. Pt 27.38. 

Die G o l d d o p p e l v e r b i n d u n g  des Chlormethylats fie1 zunachst 
harzig aus, wurde aber nach langerem Stehen vollstandig feat und 
undeutlich krystallinisoh; sie schmolz unscharf gegen 187O. 

Ein Theil des Jodmethylats des p-Aethyl-cbinuclidins wurde in 
wenig Wasser geliist, rnit Soda versetzt und rnit Aether geschiittelt. 
Da der Aether nur geringe Spnren organischer Substanz aufnahm, 
wurde die vom Aether getrennte wassrige Losung rnit vie1 Natron- 
Iauge versetzt und 5 Ytunden laog i m  Waaserbade erhitzt. Die al- 
kalische Liisung blieb klw, farblos und geruchlos. A13 die stark al- 
krliache Liisung bis auf ein kleines Volumen abdestillirt wurde, gingen 
our Spuren einer fliichtigen Base iiber, welche, i n  verdiinnter Schwefel- 
saure gelijst, rnit Phosphorwolframshre nur eine Triibung gaben. 
Fast die gnnze Menge des Jodmethylab war unverandert geblieben 
und hatte sich im Destillations-Riickstand 81ig abgeschieden. Das- 
eelbe wurde in das Chlormethylat iibergefiihrt und dieses durch die 
Schmelspuukte des Platin- und des Gold-Doppelsalzes identificirt. 

Die durch Einwirkung von Jodmethyl erhaltene Verbindung 
C,,HaoN J ist also ein quaternares Ammoniumsalz, uud daa p-Aethyl- 
chinuclidin ist daher als eine tertiiire Base aufzufassen, wofiir ja  auch 
das Verhalten derselben gegen pl-Napbtalinsulfochlorid spricht. Fiir 
Versuche zur Aufspaltung des Jodmethylats durch Alkali bei hiiherer 
Temperatur oder des Ammoniumhydroxyds durch Erhitzen, aowie zur 
Ueberfiibrung des /LAethyl-chinuclidins in /?, y-Diilthylpiperidin oder 
zur Riickverwandlung jener Base in  Methylol- hexilhydro-F-collidin 
.durch Iangeres Erhitzen rnit verdiinnten Siiuren reichte das Material 
augeublicklich nicht mehr aus. 

Noch ehe die Darstellung des gut charakterisirten pl-Aethyl-chiriu- 
clidins gegliickt war, hatte ich die Darstellung des @, y-Dilthylpyridina 
and  $, y Diathylpiperidins aus dem Metbylol- B- collidin und ails der 
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Hexahydroverbindung desselben in Angriff genommen, v e i l  ich gehofft 
hatte, die durch Reduction des Cincholoiponesters erhaltene, schleclit 
charakterisirte Base in  dssselbe Diiithylpiperidin resp. in eine optisch 
active Form desaelben iiberfiihren zii kiinnen. Die Beechreibung des 
& y - D i a t h y l p y r i d i n s  (Sdp. 207- 203') und seiner got krystallisirten 
Salze sei eioer spateren Mittheilung v-orbehalten, ebenso wie die de r  
Hydrirungsproducte dieser Base. Das @ , y - D i l t h y l p i p e r i d i n  l a s t  sich 
am leichtesten rein erhalten aus dem hlethylol-hexahTdro-$.collidin 
durch Rochen mit Jodwasserstoffsiiure und dsrauf folgende Redaction 1) 
mit Zinkstaub. Wenn auch das Studium des 8, y-Diathylpiperidins 
noch keineswegs geschlossen ist, so miichte ich doch jetzt schon dar- 
auf binweisen, dass nicht nur die Eigenschaften seiner Salze, nament- 
lich des Pikrats, des Gold- und Platin-Doppelsalzes betrlichtliche Ab- 
weichungen zeigen ron denen des $- Aethyl-cbinuclidins, sondern dase 
sich die erstere Base von letzterer auch wesentlich dadurch unter- 
scheidet, dass das 8, y-Diathylpiperidin, rnit $-Naphtalinsulfochlorid in 
Btheriscber LBsung mit Natronlauge geschiittelt, ein in  cerdunnten 
Siiuren unlijsliches Product liefert. Auch o-Brornnitrobenzol, sowie 
Phenylsenfiil wirken auf das p ,  y-Diathylpiperidin ein. 

Hrn. Karl B e r n h a r t  bin ich fiir seine treue, ausdauernde und 
geschickte Mithiilfe zu bestem Dank verpflichtet. 

496. F. Sachs, F. von  Wolff und A. Ludwig: 
Die Einwirkung magnesiumorganischer Verbindungen auf 

alkylirte Saccharine. 

(Eingegangen am I .  Augnst 1904.) 
Im Anschluss an die Untersuchungen von F. S a c h s  und A. 

L o d  w i g  2) iiber die Einwirkung magneaiurnorganiecher Verbindungen 
auf alkylirte Phtaliniide haben wir jetzt das  verwandte Saccharin auf 
sein Verhalten untersucht. Die Reaction war beim Phtalimid so rer-  
laufen, dass aus gleicheu Molekiilen der Compouenten Derieatt des  
Isoindolinons eotstnnden, z. B. 

[Mitgetheilt Ton F. Sachs. I(rpstal1ographisches von F. v. Wolff.] 

<\ / c  (OH) (c1133) )N. CHJ. 
\/'\C() I 

D a  in1 Phtalimid zwei Ketogruppen Forhanden sind, \-on denen 
nur eine hierbei in Reaction getreten war, erschien es wahrschein- 

1) Vergl. Wil ls ta t te r ' s  Methode, diesc: Berichtc 32, 368 [1899]. 
5) Diese Berichte 37, 3% [1904]. 




