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Der Haftdruck ist die ionisierende Kraft. Die Bildung
eines Ions in wéliriger Ldsung fibrt gleichzeitig zur Bildung eines
Ionenhydrats, und mache ich in Anlehnung an friithere Ausfiithrungen*)
die einfachste Annahme, dafl immer in einem gegebenen Zeitmoment
ein Molekiil bezw. ein Ion mit dem benachbarten Wasserteilchen sich
zu einem hochst labilen Monohydrat vereinigt, so gelangt man zu den
Gesetzen von Raoult und van’t Hoff, unter Beibehaltung der alfen
Anschauungen von Clausius, und unter Vermeidung derjenigen von
Arrhenius, welcher zwischen den chemischen und elektrosta-
tischen Kriften der Ionen einen Gegensatz herstellt, der den
Anschauungen von Faraday und Helmholtz diametral entgegen-
“gesetzt ist. Die Theorie von Arrhenius scheint mir danach auf
einem fundamentalen Irrtume zu beruhen.

Charlottenburg, Technische Hochschule.

9. Karl Lo6ffler und Hans Kaim: Synthese des
inaktiven J-Coniceins.
[Aus dem Chemischen Institut der Universitit Breslau.]
(Eingegangen am 14. Dezember 1908.)

A. W. Hofmann? erhielt durch Einwirkung von Brom in al-
kalischer Losung auf Coniin ein Bromconiin, welches das Brom in
der Imidgruppe substituiert enthilt. Durch Einwirkung von konzen-
trierter Schwefelsiiure bei 160° stellte er daraus unter Abspaltung von
Bromwasserstoff ein Conicein dar, welches tertiir und gesittigt war.
Er hielt diese Base fiir @-Conicein; Liellmann ®) fand jedoch, daBl diese
Base mit «a-Conicein nicht identisch ist, und nannte sie zur Unter-
scheidung von diesem und den iibrigen Coniceinen d-Conicein. ILr
nahm fiir die Konstitution derselben folgende Formel an:

('JHQ.CH2.(.JH_‘(JH2>CI_I2’
CH..CH,;.N-- CH,

1) Siche die Theorie von Traube und Poynting u. a. Mein GrundriB
der Physik. Chem. Stuttgart, 1904 (Enke). Es ist sehr interessant, dalt A
Werner (diese Berichte 40, 4133 [1907]), von ganz anderen Betrachtungen
ausgehend, in Bezug auf die Existenz labiler Monohydrate zu ganz analogen
Schliissen gelangt. Auch aus den Berechnungen der molekularen Wirkungs-
sphire von van der Waals ergibt sich die Existenz jener labilen Mono-
hydrate.

2 A. W. Hofmanu, diese Berichte 18, 5, 109 [1885].

% Lellmann, Apn. d. Chem. 239, 193.
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(e sehr viel Wahrscheinlichkeit tiir sich hatte: denn weon aus dem
Bromconiin durch Abspaltung von Bromwasserstoff eine tertiire, ge-
siittigte Base entsteht, so kann dies pur so vor sich gehn, daf} ent-
weder Bindung zwischen dem j-Koblenstoffatom und dem Stickstoff-
atom stattfindet, oder Bromwasserstoff unter Zubilfenahme der Seiten-
kette abgespalten wird. Ersteres ist sehr unwahrscheinlich, da eine solche
Reaktion beim Piperidin und «-Pipecolin, wo ja die Bedingungen fiir die-
selbe die gleichen sind, nicht eintritt; im letzteren Falle ist es nun
wieder wahrscheinlicher, daB sich der Fiinfring leichter bilden wird
als der Dreiring. Der Vierring kaun es auf keinen Fall sein, da das
d-Conicein verschieden ist von den aus «-Pipecolylmethylalkin darge-
stellten Basen, diese aber den Vierring enthalten. Um die Konstitution
endgiiltig zu entscheiden, baben wir die Synthese eines derartigen bi-
cyclischen Gebildes, welches gleicbzeitig einen Fiinf- und Sechsring
enthilt, angestrebt und auch tatsiichlich erhalten. Die Synthese ergab
das Resultat, dal die von Lellmann ausgesprochene Vermutung, dem
8-Conicein liege ein bicyclisches System zugrunde, richtig ist, so da8
digser Base folgende Konstitution endgiiltig zukommt:
CHs. CH .CHy;—CH, ~CH,.
CH:;.CH;.N  -CH,

Der Gang der Syntbese ist folgender: Wir stellten zunichst
das von Linborn') zuerst gewonnene Trichlor -u-picolylmethylalkin,
CsHyiN.CH,.CH(OH).CCls,
durch Kondensation von «-Picolin und Chloral dar. Aus diesem Kon-
depsationsprodukt wurde durch Kochen mit alkoholischem Kali die

von Einhorn und Liebrecht?) dargestellte Pyridylacrylsiure,
C:H,N.CH:CH.COOH,

gewonnen und diese vermittelst der Ladenburgschen Reduktions-

methode in die bisher unbekannte Piperidylpropionsiure,
CsHioN.CH..CH..COOH,

iibergefiihrt. »

GemiB der groBlen Tendenz fiinfgliedriger Ketten, sich zu cyeli-
schen Systemen zu schlieSen, spaltete auch hier die Piperidylpropionsiure
leicht Wasser ab und ging in inneres Anhydrid resp. Lactim iiber:

7 3 5 4
CH,.CH,.CH—CH,
. . >CH2.
CH;.CH3.N—-CO™ 3
8 9 1 2

H OH

1) Einhorn, Ann. d. Chem. 265, 208.
%) Einhorn und Liebrecht, ibid. 222.
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In diesem bicyclischen System sollen die Glieder der beiden Ringe
in der oben angegebenen Weise numeriert werden und dieses Lactim,
das gleichzeitig einen Piperidin- und einen Pyrrolidinring enthilt; den
Namen »2-Piperolidon« erbalten.

Aus diesem Piperolidon erhielten wir durch Reduktion mit Na-
trinm und Alkohol eine bicyclische Base, die den Namen »Pipero-
lidin« erhalten soll, und der folgende Konstitutionsformel zukommt:

CH,.CH..CH—C
(‘J 2 C 2 - (JII?>CH?‘
CH;.CH;.N - CH:

Diese Base zeigte in der Tat die grofte Ahulichkeit mit dem
vou Hofmann resp. Lellmann beschriebenen 8-Conicein. Um nun
die Identitit des Piperolidins mit der erwihnten Base deutlich zu be-
weisen, hitte man die Spaltung der Base vornehmen miissen, da ja
das Piperolidin inaktiv war, das 6-Conicein dagegen wur in aktiver
Form vorlag. Da aber das zur Verliigung stehende Material fiir diesen
Zweck nicht ausreichte, stellten wir das inaktive 8-Conicein aus syn-
thetischem inaktivem Coniin dar und fanden, dafl diese Base mit dem
auf dem anderen Wege erbaltenen inaktiven »Piperolidin« identisch ist.
Demnach kann man dem 8-Conicein den Namen [-Piperolidin beilegen.

Durch den Gang der Synthese ist somit die Konstitution des
8-Coniceins festgelegt. Im folgenden geben wir die experimentellen
Daten.

Die Pyridyl-acrylsiure wurde nach den Angaben vonkEinhorn?)
aus dem Pyridyltrichlor-a-oxypropan dargestellt, das ebenfalls nach
der von Einhorn entdeckten Methode erhalten wurde. Dabet wurde
die Einhornsche Methode in einigen geringliigigen Punkten mo-
difiziert.

In einem Rundkolben wurden 30 cem o-Picolin und 45 cem Chloral in
175 cem Amylacetat gelost und im Paraffinbade auf 140—150° etwa 1012
Stunden erhitzt; aus der braungefirbten Reaktionsfliissigkeit wurden das un-
verindert gebliebene Picoliu und das Amylacetat durch Destillation mit
Wasserdaumpf iibergetrieben uod von neuem verwendet. Die zuriickbleibente
Flassigkeit wurde salzsauer gemacht, mit Tierkohle einige Stunden gekocht
und eingedampft; es krystallisierten ca. 50 g salzsaures Pyridyitrichlor-a-oxy-
propan aus. Aus absolutem Alkohol umkrystallisiert, wurde das Kondensa-
tioosprodukt rein erhalten.

60 g Kondensationsprodukt wurden in einem Kolben auf dem siedenden
Wasserbade mit alkoholischem Kali (132 g aus absolutem Alkohol umkrystal-
lisiertes Kali und 400 g absoluter Alkohol) am RickfluBkiihler erhitzt, wo-
bei das Kondensationsprodukt in Portionen von 3—4 g nach und nach zu-
geseben wurde. Das Reaktionsprodukt wurde mit Salzsiure schwach ange-

) Einhorn, Ann. d. Chem. 265, 210.
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sivert und zur Trockne gedamplt, der Riickstand mit 96-proz. Alkohol ausge-
kocht, die alkoholische IFlissigkeit durch Kochen mit Tierkohle entfirbt und
singedampft, wobei das salzsaure Salz der Pyridylacrylsiure auskrystallisierte,
das nach mehrfachem Umbkrystallisieren rein crhalten wurde. Die Mutterlaugen
enthiclten die Pyridylmilchsiiure, die ebenfalls nach den Angaben von Ein-
horn isoliert und zur Piperidylmilehsiure resp. deren Lactim mit Natrium
und Alkohol reduziert wurde,

Piperidyl-propionsiure.

Die Pyridylacrylsaure wurde der Ladenburgschen Reduktion
unterworfen.  Auf etwa 40 g Natrinm wurde die siedend heille, kon-
zentrierte, absolut-alkoholische Losung von 10 g Pyridylacrylsiure
Zegeben nund n."tcl\trii‘glich noch bis zur Losung des Natriums siedend
heiBler, absoluter Alkohol hinzugefiigt. Die resultierende, schwach
zelb gefiirbte, klare I'lissigkeit wurde mit Wasser verdiinnt, salzsauer
gemacht und zur Trockve verdampit. Der trockne Riickstand wurde
mit absolutem Alkohol extrahiert und die dunkelbraune Lésung durch
Kochen mit Tierkohle stark entfirbt. Nach dem Eindamplen der
klaren Losung hinterblieb ein briunliches O, das in der Kiilte sofort
vollstiindig erstarrte. Um den Kérper noch von Resten Chlornatriums
s befreien, wurde nochmals in absolutem Alkohol gelost, filtriert und
eingedampft; der zuriickbleibende, feste Kérper wurde mit Aceton
und twenig Alkohol in der Kiilte aufgeriihrt, wodurch der Farbstoff
sanz in Losung givg, der Korper aber fast rein zuriickblieb, der dann
aus absolutem Aceton umkrystallisiert wurde. Iir krystallisiert in
leinen, weillen, seidenweichen Nidelchen, die leicht in Wasser, etwas
schWerer in Alkolol lslich sind. Der Schmelzpunkt liegt bei 1229,
Die Analyse des Korpers sowie der anderen Salze ergab, daf} nicht
las salzsaure Salz der Piperidylpropionsiure vorlag, sondern daly beim
flindampien der alkoholischen, salzsauren Losung der salzsaure Kster
ler Siure entstanden war.

0.1604 g Sbst.: 0.3182¢g CO., 0.1302 g H:0 — 0.2149 g Sbst.: 0.1443 o
\eCl

(3 HioN. CHy. CHa. COO Cy 15, 1ICL  Ber. C 54.10, H 9.08, Cl 16.00.

Gef. » 54.10, » 9.10, » 16.42.

Das Goldsalz wurde aus der wilrigen Losung des Esters aul Zusatz
ou Golglehlorid als Ol erhalten, das jedoch sofort erstarrte. Aus Wasser
imkrystallisiert, erhilt man es in gelben Nadeln, die bei 127—128" schmelzen.

0.2163 g Sbst.: 0.0816 g Au.

% HipyN.CH,.CH,.CO0 C, Hy, HCL AuClz. Ber. Au 37.60. Gef. Au 37.72.

Das Platinsalz erhilt man aus der alkoholischen Lisung des salz-
wrdn Salzes auf Zusatz von alkoholischer Platinchloridldsung beim Ver-
unsten im Vakuum in Krystallen, die nicht ganz glatt bel 127—130°
chmielzen.

Berfichte d. D). Chem. Gesellschaf, Jahra, XXXXI11.
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0.1300 ¢ Shst: 0.0330 g Pt.

(CsHyoN.CH;.CH,.COOC,yH;, HCI,PLCl,.  Ber. Pt 25.04. Gef. Pt 25.38.

Das salzsaure Salz wurde mit Natronlauge zerlegt uud der frele
Ister sofort mit Ather extrahiert, um eine Verseilung moglichst -zu
vermeiden; er lost sich leicht in Ather auf. Die itherische Lésung
wurde mit Kaliumecarbonat getrocknet, der Ather verdampft und das
zuritckbleibende Ol im Vakuum destilliert. Der Siedepunkt liegt bei
143-—144° bei 21 mm Druck, das spezifische Gewicht ist d' = 1.0214.
Die wiilrige Losung reagiert basisch auf Lackmus.

Zur Verseifung wurde eine willrige Lésung des salzsauren Salzes
mit einigen Troplen Salzsiure am Riickflukithler gekocht; die klare
Lésung ergab beim Eindampfen ein Salz, das mit Aceton aufgeriibrt,
abgesaugt und so rein weill erhalten wurde. Es ist leicht in Wasser,
schwerer in Alkohol léslich; der Schmelzpunkt liegt bei 188% Die
Analyse zeigt die Verseifung des Iisters zur Siure:

C:H,wN.CH:.CII,.COOH, HCL

0.1502 ¢ Sbst.: 0.2750 g COs, 0.1158 g H,0.

CgHi;; NO:. HCL  Ber. C 50.07, 1 8.43.
Gel. » 49.93, » 8.62.

Das Goldsalz erhilt man aus der mit Goldchlorid versetzten willrigen
Losung des salzsauren Salzes beim langsamen Verdunsten in prachtvollen,
rosettenartig angeordneten Nadeln.  Schmp. 151°.

0.1614 g Sbst.: 0.0637 ¢ Au.

CsHyoN. Clly. CH,. COOH, HCIL, AuCl.  Ber. Au 39.65. Gel Au 39.46.

Das Platinsalz erhilt man beim langsamen Verdunsten der wilrigen
Losung in groBen Tafeln, die in Wasser leicht und in Alkohol schwer loslich
sind.  Schmp. 1970

0.1574 g Sbst.: 0.0424 g Pt.

(CyHy5 0. N, HCD. Pt Cly. Ber. Pt 26.92.  Gel. Pt 26.93.

Aus dem salzsauren Salz der Piperidylpropionsiture wurde die
freie Siiure dargestellt. Das salzsaure Salz wurde in wiilriger Losung
mit feuchtem Silbercarbonat behandelt, wodurch alles Chlor heraus-
genommen wird. Die Lésung wurde filtriert, mit Schwefelwasserstoft
das noch iIn sehr geringer Menge geloste Silberchlorid als Schwefel-
silber geféllt und die davon liltrierte Lisung zunichst auf dem Wasser-
bade, dann im Vakuum eingedampft. Die freie Siure krystallisiert
m  prachtvollen, groBen Tafeln aus. Beim lingeren Stehen im Va-
kuum verwitterten die schonen Krystalle; nochmals in Wasser gelost
und eingedampft, erhielt man wieder Jdie groflen, rechtwinkligen Tafeln,
die 1n Alkohol schwer loslich sind. Infolge des Krystallwassergehaltes
ist der Schmelzpunkt sehr unglatt; der Korper Fingt bet 70Y an wu
sintern und schmilzt bei 105°:,. bei einem Versuch. den Wassergehalt



lesselben zu bestimmen, zeigte sich, dal} das Gewicht beim Stehen
im Trockenschrank oder im Vakuum stindig abnahm, wihrend der
Schmelzpunkt schliefilich vollstiindig konstant bei 147—148° lag, eine
‘Tatsache, die dem Umstand zuzuschreiben ist, dall der Korper subli-
miert.  Der Krystallwassergehalt konnte daher nicht direkt bestimmt
werden. s war nun die Miglichkeit vorhanden, daf} die freie Piperi-
dylpropionsiiure beim Eindampfen ibrer Lisung auf dem Wasserbade,
also bei einer Temperatur voun 100° nicht bestindig und sofort in ihr
Lactim, d. h. in das 2-Piperolidon iibergegangen war, wie es wirklich
bei der Piperidvlmilchsiure, wie im Folgenden gezeigt werden wird,
der Fall ist; man konnte somit im Zweifel sein, ob der vor-
liegende Korper Siiure oder Lactim war, denn die Analyse der wasser-
haltigen Krystalle stinnnte auf die Piperidylpropionsiure mit 2 Mol.
Wasser oder natiirlich auf das 2-Piperolidon mit 3 Mol. Wasser.

CsIHioN.CH, . CH, . COOIL + 21L,0 oder

ClL.CH,.CH.CH,.
Pz CHs CH H'/cn.,+3n,<>.
CH:.CH:..N (O

(.1320 g Sbst.: 0.2408 g CO,, 0.11838 ¢ H,O0.
CilhoN.Catl; O + 2T11,0. Ber. € 49.68, H  9.93.
Gef. » 49.76, » 10.07.

Dagegen mulite die Analyse des vou Wasser befreiten Kérpers
rgeben, ob die Siure oder das Lactim vorlag. Allerdings hatte sich
seim Trocknen im Trockenschrank der Kiorper leicht gebriumt und
ler etwas hoher gefundene Kohlenstoffgehalt riihrt von dieser geringen
Zersetzung her, doch zeigt die Analyse deutlich, dafl die freie Siure
ind nicht das Lactim vorlegt.

(.1086 g Sbst.: 0.2456 g CO,, 0.0954 g H, 0.

CsHioN.CHy.CH2.COOH. Ber. C 61.06, H 9.63.
Gef. » 61.68, » 9.83.

Das Piperolidon wiirde 68.9 ¢/, Kohlenstoff verlangen.

Die auf diese Weise erhaltene Piperidylpropionsiiure wurde im
akvum aus einem kleinen Destillierkolben im Metallbad destilliert.
I das letztere die Temperatur 2000 erreicht hatte, zeigten sich im
restillierkolben deutlich Wassernebel; zugleich fing die Fliissighkeit zu
ieden an, nnd ein farbloses, ziemlich leichtilissiges Ol destillierte
ber. Trotz der Aullentemperatur von 200—220° war der Siedepunkt
er iiberdestillierenden Flissigkeit konstant bei 12 mm Druck 126—
27°. Auch unter gewihnlichem Drnck lief sich der Kirper ohne Zer-
stzung destillieren; sein Siedepunkt liegt dann hei 263—264°. Iis
elang nicht, dieses Lactim in eine feste Form zu bringen. Das
-Piperolidon ist leichtilissig, leicht i1 Wasser und Alkohol 18s-

e 4

{



100

lich. Iis scheidet sich aus willriger Lisung auf Zusatz von Natron-
lauge wieder als oben aufschwimmende Olschicht ab. Die waBrige
Losung reagiert anf Tackmus nentral. Das spezifische Gewicht ist

¥ = 1.0715.
0.1617 g Sbst.: 0.4062 ¢ COs, 0.1406 g IL0.
Cs U3 NO. Ber. C 68.97, H 9.43.
Gef. » 68.51, » 9.73.
Das 2-Piperolidon ist, trotzdem es auf Lackmus neutral reagiert,
noch fihig, Salze zu bilden.
Das salzsaure Salz crhilt man beim Eindampfen im Vakuum iber
_Schwefelsiure in schionen Krystallen, die aber an der Luft bald wieder zer-

flieBen.
Das Platinsalz erhilt man beim langsamen Verdunsten der mit Platin-

chlorid versetzten salzsauren Losung in groflen, sechseckigen Taleln. Der
Schmelzpunkt war nicht glatt. Bei 839 zeigten sich Tropichen und bei 138°
schmolz das Salz. Dies hatte seinen Grund in dem Krvstallwassergehalte des
Salzes, das mit 2 Molekillen Wasser krystallisierte.

0.1311 gSbst.: 0.0352 g Pt.

(CsHy3 NO,HCD: Pt Cly + 21,0. Ber. 't 26.91. Gef. 't 26.85.

Das Goldsalz fiel aus der wibrigen Losung des salzsauren Salzes auf

Zusatz von Goldchlorid 6lig aus und konnte nicht fest erhalten werden.

Darstellung des 3-Oxy-2-piperolidons aus «-Pyridyl-
milchsédure.

Wie schon oben erwilnt, entsteht bei der Verseifung des Pyridyl-
trichlor-«-oxypropans mit alkobolischem Kali neben der Pyridylacryl-
sjure in geringerer Menge die Pyridyl-milchsidure, die nach der von
Kinhorn?) angegebenen Weise isoliert wurde.

Diese Pyridylmilchsdure wurde nun gleichfalls der Ladenburg-
schen Reduktion unterworfen. Das hellgelb gefirbte Reaktionsprodukt
wurde mit Wasser verdiinnt, mit Salzsiiure neutralisiert und zur
Trockne verdampft; der gut getrocknete Salzriickstand wurde mit ab-
solutem Alkohol extrahiert und die Losung eingedampft, wobei ein
brauner Sirup als Riickstand verblieb, der sehr zerfliefilich ist unc
nicht fest erhalten werden konnte.

Zur Gewinnung der freien Siure wurde die wiirige Losung des
salzsauren Salzes lingere Zeit mit feuchtem Silberoxyd digeriert, wo-
bei alles Chlor herausgenommen wurde. Die Reaktionsflissigkeit
reagierte nachher stark basisch. Um zu verhiiten, dal beim Kin-
dampfen ein Teil der eventuell flichtigen Siure verloren gehe, wurde
zuniichst zur Priifung der Fluchtigkeit lingere Zeit Wasserdampt darch

) Einhorn, Ann. d. Chem. 265, 208.
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die waBrige Losung getrieben, das itbergehende Destillat reagierte nicht
basisch und hinterlieB, mit Salzsiure angesduert, keinen Rickstand
beim Eindampfen; die Siure ist also nicht fliichtig. Dagegen zeigte der
vorher busische Kolbeninhalt jetzt fast neutrale Reaktion. Es lag da-
her die Vermutung nahe, dafl die entstandene freie Siure Wasser abge-
spalten hatte und in das neutral reagierende Lactiny itbergegangen war:

CHy .CH; .CH. CH,

CH,.CHs .N— €O~
H 1o

CH.OH,

ein Vorgang, der in analoger Weise von Koenigs!) bei der Tet{'a-
hydrochinolylpropionsiure beobachtet worden ist. Denn auch diese
gebt beim Erwirmen ihrer wiiirigen Lisung auf dem kochenden
Wasserbade vollstindig in ibr Lactim iiber.

Die klare, nunmehr neutrale Losung wurde verdampft, der Riick-
stand mit absolutem Alkohol aufgenommen und diese Losung wieder
verdampit. Aus dem zuriickbleibenden braunlichen (O schieden sich
Krystalle aus, die, scharf abgesaugt und aus Aceton umkrystallisiert,
reiun weill erhalten wurden; sie schmolzen bei 129—130° Das von
den Krystallen abgesaugte Ol wurde zur weiteren Reinigung im Va-
kuum destilliert;.es sott bei 18 mm Druck bel 183—184° Das iiber-
destillierte, dicke Ol ®rstarrte nun vollstindig zu Krystallen; die Sub-
stanz wurde nun nochmals unter gewhnlichem Druck destilliert, wobei
sie bei 304—305° iiberging. Aus Aceton umkrystallisiert, erhilt man
dieselben schonen, durcbsichtigen Krystalle vom Schmelzpunkt 129°,
wie sie vor dem Destillieren bald aus dem brannen Ol auskrystalli-
siert waren. Die Apalyse ergab, dafl der Kérper die Zusammen-
setzung des Lactims besitzt, und dall demnach die Siure beim Destil-
lieren mit Wasserdampf Wasser abgespalten und in das 3-Oxy-2-
piperolidon iibergegangen war:

CH..CH,.CH.CH; _
CHe.CH,. N — o~ O OH-

0.1110 g Shst.: 0.2520 g €0y, 0.0838 g Hy0.

CsHi30sN. Ber. C 61.85, H 8.46.
Gel. » 61.92, » 8.44,

Die freie Siure verlangt C 554, H 8.74.

Aus dem 3-Oxy-2-piperolidon wurden schon krystallisierende Gold-
und Platinsalze erhalten, die sich durch eine sehr grofle Loslichkeit
in Wasser und Alkohol kennzeichnen.

') Koenigs, diese Berichte 88, 218 [1900].
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Das Goldsalz erbiilt man beim Verdampicn der mit Goldehlorid ver-
setzten salzsauren Liosung im Vakuam in kleinen Nidelchen vom Schmp,
89—900,

0.1612 g Shst.: 0.0641 g Au.

CsHizNO,, HOL AuCl Ber. Au 39.82.  Gef. Au 39.76.

Das Platinsalz erhilt man cbenfalls beim starken Eindampfen der
Lisung im Vakoum in Krystallen, die bei 92—94° schmelzen.

0.1205 g Sbst.: 0.0330 g Pt.

(Cs Hi3NOy, HCD, PtCly.  Ber. Pt 27.06. Gef. Pt 27.38.

CH..CH:.CH.CI__

» CH,.CH,.N—CH,”
Zunichst wurde versucht, das 2-Piperolidon mit rauchender Jod-
wasserstolfsdure und rotem Phosphor im geschlossenen Rohr zu dem
Piperolidin zu reduzieren; das in geringer Menge erhaltene Reaktions-
produkt erwies sich aber als jodhaltig und wurde picht weiter unter-
sucht. Die Reduktion wurde nun nach der Ladenburgschen Re-
duktionsmethode mit Natrium und Alkohol durchgefithrt. Je 5g Pi-
perolidon wurden in absolut-alkoholischer Losung, und zwar in der
Siedehitze, zu 30 g Natrium gebracht. Nachher wurden noch zur Be-
endigung der Reaktion und Losung des Natriums.entsprechende Mengen
siedenden Alkohols hinzugefiigt. Nach dem Erkalten wurde die redu-
zierte, Lklare Fliissigkeit it Wasser verdiiunt und der Alkohol ab-

CH..

Piperolidin

destilliert; die tibergehende TFliissigkeit reagierte stark basisch,
Zugleich war ein deutlicher Coniceingerueh wahrnehmbar. Durch
die zuriickgebliebene Fliissigkeit wurde noeh kurze Zeit Wasserdampt
geleitet und dann sowohl das alkoholische wie das wilirige Destillat
salzsaver gemacht und eingedampft, wobei ein briaunliches, salzsaures
Salz, in bei weitem grolerer Menge bei dem alkoholischen Destillat,
zuriickblieb. Dieses wurde mit Natronlauge zerlegt und die Base mit
Wasserdampt abgetrieben; sie ist idullerst leicht mit Wasserdimplen
fliichtig; das Destillat wurde mit Kali stark alkalisch gemacht und die
Base mit Ather extrabiert; die getrocknete itherische Lésung wurde
mit alkoholischer Pikrinsiiureldsung versetzt, wodurch sofort ein schon
krystallisiertes Salz in Nadeln ausfiel; diese schmolzen bei 225* und
nach dem Umkrystallisieren aus absolutem Alkohol bei 226° Iy
gleicht in seinem AuBern vollstindig den Pikraten der bicyclischen
Coniceine.
0.1010 g Shst.: 0.1738 g CO,, 0.0478 g H,0.
CoHuisN, CsHa (OH)(NOg);. Ber. C 4741, H 5.13.
Gef. » 46.93, » 5.29.
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Das Pikrat wurde durch Salzsiiure zerlegt. die Pikrinsiiure durch
Ausschiitteln mit Ather entfernt, die vom Ather befreite Lisung mit
Kali zerlegt und die Base mit geschmolzenem Kali getrocknet. Sie
siedlet hei 161° und hat das spez. Gewicht A% = 0.904. Die wiilirige
Losung reagiert sehr stark basisch; die kalte, schwefelsaure Lésung
ist vollkommen bestiindig gegen Permanganat. Die Base ist leicht-
fliissig und zeigt den typischen Coniceingeruch.

Das salzsaure Salz erhdlt man beim Eindampfen der salzsauren
Lisung in Krystallen, die an trocknen Orten bestindig sind, in feuchter Luft
aber bald zerfliellen.

Das Goldsalz fillt aul Zusatz von Goldehlorid zur Lisung des salz-
sauren Salzes in Flocken aus; aus heiem Wasser umkrystallisiert, erhilt man
es in derben, kleinen Nadeln, die bei 1899 zu sintern beginnen und bei 192°
schmelzen.

0.1374 g Sbst.: 0.0583 g Au.

CsllsNLHCL AuCly. Ber. Au 4239, Gel. Au 42.43.

Das Platinsalz crhilt man beim langsamen Verdampfen der Losung in
solibnen Nadeln, die in Alkohol schwerer loslich sind wie in Wasser. Es
schmilzt bei 213° unter Aufschiiumen.

0.1276 g Sbst.: 0.0375 g Pt.

(Cs Hys NyHCD, PtCle. Ber. Pt 29510 Gel. Pt 29.39.

Das Quecksilbersalz fillt auf Zusatz von Sublimat zur Losung des
salzrauren Salzes in kleinen Krystillchen aus, die bei 235—238° schmelzen,

Das Jodathylat fillt aus der absolut- itherischen Lisung der Base
aul Zusatz vou Jodithyl nach einiger Zeit aus; es wurde durch Chlorsilber
in das Chlovithylat verwandelt und ans diesem durch Zufiigen von Platin-
chlorid das Platinsalz dargestellt. Diesces krystallisiert in kleinen, warzen-
formigen Krystallen beim Verdunsten der Lisung im Vakuum aus: seine Los-
lichkeit ist geringer im Alkohol wie im Wasser. Es beginnt sich hei 218°
zu zersetzen und schmilzt bei 229—230° Dic Analyse ergibt, dall sich nur
ein Mol. Jodithyl angelagert hat, wodurch die tertidre Natur der Base be-
wiesen ist.

T 00741 g Sbst.: 0.0201 g Pt
(Ca b N, CoH; C PtCL. Ber. Pt 27210 Gel. Pt 27.12. -

Das Piperolidin zeigte in seinen lLiigenschaiten und in seinen
Salzen die grofite Aholichkeit mit dem von Lellmann aus Bromeoniin
dargestellten 8-Conicein. Da das letatere optisch aktiv war, die erstere
Base uber keine Wirkung auf das polarisierte ILicht ausiibte, konute
natiirlich keine vollkommene ldentitiit bestehen. Dazu hitte es zu-
nichst einer Spaltung der synthetischen Base in die optisch-aktiven
Komponenten bedurft, wozu die schwierig darzustellende Base nicht
ausveichte, Wir stellten daher zum Vergleich das inaktive 8-Conicein
aus inaktivem, synthetischem Coniin dar und verfuhren dabei folgender-
maflen:
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Darstellung des inaktiven Coniins.

Zunitchst wurde inaktives Coniin auf Yolgende Weise gewonnen:

Nach der Vorschrift von Ladenburg!) wurde durch Kondensation
von «-Picolin und Acctaldehyd a-Picolylmethylalkin dargestellt. Dieses wurde
mit der vierfachen Menge konzentrierter Salzsiure in Bombenrihren anf 175
—180° ca. 7 Stunden lang crhitzt. Das Reaktionsprodukt wurde mit Wasser
verdiinnt, in ciner starken Kiltemischung durch konzentrierte Pottaschelosung
das Allylpyridin in Freiheit gesetst und letzteres mit Ather mehrfach extra-
hiert. Die itherische Losung wurde mit geschmolzener Pottasche getrocknet
und nachher der Ather verdunstet. Dieses Allylpyridin, das durch Verun-
reinigung mit Chlorbase noch stark chlorhaltig war, wurde mit Natrium und
Alkohol reduziert: die reduzierte: Flussigkeit mit Wasser verdiinnt und der
Alkohol abdestilliert, wobei die Base mit tiberging.

Das Destillat wurde salzsauer gemacht und vollkommen zur Trockne
verdampft.

Das Salz wurde aus Aceton umkrystallisiert (Schmp. 208%) und dic Base
mit Alkali in Freiheit gesetzt; diese Basc erwies sich gegen verdiinnte Per-
manganatlgsung in der Kiilte recht unbestindig, ein Zeichen, daff noch unge-
siittigte Base, niimlich «-Allylpiperidin, das sieh mit Natrium und Alkohol
nicht reduzieren liflt, in dem Coniin enthalten war. Da bei der weiteren
Behandlung des Coniins mit Brom ein Gehalt an ungesittigier Base als
iullerst schidlich erwies, mubte zuniichst die Base vollkommen reduziert wer-
den. Wir verfuhren folgendermaBen: Die Base wurde mit der finffachen
Menge rauchender Jodwasserstoffsiure und rotem Phosphor im Bomben-
rohren eingeschlossen und 20 Stunden auf 1009 erhitzt. Zur Feststellung ob
wirkiich cine Anlagerung von Jodwasserstotf stattgefunden hatte, wurde ein
kleiner 'T'eil des Rohreninhalts unter starker Kihlung mit Pottaschelésung
versetzt, die freiec Base mit Ather ausgeschiittelt und mit Pottasche getrocknet.
Dicse Base zeigte nun in der Tat eine deutliche Jodreaktion, sowohl gegen
Silber als auch durch Griinfirbung der Flamme mit Kupferoxyvd.

Der Rohreninhalt wurde mit Zinkstaub und noch zugefigter Salzshure
in eiskalter Losung durch 24—30 Stunden untev stetem Rihren mit der Tur-
bine reduziert. Nachher wurde stark alkalisch gemacht und die Base mit
Wasserdamp! abgetrieben. Dax nun entstandene Contin entfirbte Kaliumper-
manganat nicht mehr.

Das salzsaurve Salz zeigte den glatten Sehmp. 213°.  Das Platinsalz
schmolz bei 158°% Die Analyse des letzteren stimmte auf die Formel

(CeH;s N HCD: PtCLy + H, 0.

Darstellung des inaktiven d-Coniceins,
Dieses mnach obiger Methode erhaltene inaktive Coniin wurde
nach der Vorschrift von A. W, Hofmanpon?) bromiert, wobei ein am
Stickstoff bromiertes Bromcouiin entsteht.

Y Ladenburg, Ann. d. Chem. 301, 144.
% A. W. Hofmann, diese Berichte 18, 9, 108 [1885].
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In einem Schitteltrichiter. in dem sich 5.4 g Coniin befanden,
wurde eine stark gekithlte Ldsung von 2.2 ccm Brom in einer H-pro-
zentigen Natronlauge (4 g Natronlauge in 80 cem Wasser) hinzuge-
fiigt und in einer Kiiltemischung von —16° geschiittelt. Nach kurzer
Zeit scheidet sich das Brom-coniin als bellgelbes Ol am_Boden ab.
Rei fritheren Versuchen, bei denen das inaktive Coniin genau auf die
gleiche Weise dargestellt, aber nicht mit Jodwasserstoll und Zinkstaub
reduziert worden war, zersetzte "sich das gebildete Bromconiin stets in
kiirzester Zeit unter heftiger Iixplosion; wahrscheinlich hatte sich in-
folge des geringen Gebhalts an uugesiittigter Base durch Anlagerung
von Brom ein Dibromid gebildet, das als solches nicht bestindig war
und den AplaB zu der Zersetzung gab. Das mit Zinkstaub redu-
zierte Coniin zersetzte sich nie.

Zur Abspaltung des Bromwasserstoffs wurde das schwere, gelbe
O] aus dem Scheidetrichter tropfenweise in einen kleinen Kolben mit
stark gekiihlter, konzentrierter Schwefelsiiure zugelassen und diese 1.6-
sung 1—2 Stunden im Olbad aut 140° erhitzt, wobei der Bromwasser-
stoff sichtbar entwich. Nacb dem Erkalten wurde die dunkelbraun ge-
farbte Fliissigkeit ant Eis gegossen und nachtriiglich mit Natronlauge
unter starker Kiihlung die Base in Freiheit gesetzt; diese wurde mit
Wasserdampl iibergetrieben, das Destillat stark alkalisch gemacht und
dEe Base mit Ather meblrfach ausgeschiittelt.  Die getrocknete, ithe-
rische Losung wurde mit alkoholischer Pikrinsiiure bis zur neutralen
Reaktion versetzt, das in schinen Nadeln ausfallende Pikrat abge-
swugt und aus Aceton unter Zusatz von Alkohol umkrystallisiert. Der
fchmelzpunkt liegt dann bei 226° das &-Coniceinpikrat schmilzt
i 225°.

0.1648 g Sbst.: 24.0 cem N (24Y, 753 mm).

CoHis N, CoHo(OH)(NOg);. Ber. N 16.0. Gel N 16.23.

Das Pikrat wurde dann mit Salzsiure zerlegt und die Base daraus
1 Freibeit gesetzt, nachdem man vorher die Pikrinsiure durch Schiit-
sIn mit Ather entfernt hatte.

Der Siedepunkt der Base liegt konstant bet 161.5° (750.5 mm Druck).
dYas  spezifische Gewicht ist bei d¥ = 1.9012.  Zum Vergleich it
em von Lellmann dargestellten aktiven d-Conicein, das bei 23°
as spezilische Gewicht dfg = 0.897 zeigt, wurde das spezifische (ie-
‘icht der inaktiven Base auch bei dieser Temperatur bestimmt und
15t gleich gefunden: (]f3 = 0.8962.

0.0986 g Shst.: 0.2774 g COy, 0.1098 g H,0.

CoHyi; N. Ber. C 76.80, H 12.00.
Gel. » 76.73, » 12.46.
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Das salzsaure Salz scheint gegeniiber jenen der anderen bicyeli-
schen Coniceine etwas weniger hygroskopisch zu sein, da es sich an
trocknen Orten liingere Zeit in krystallisierter Form erhilt; an feuchter
Luft zerflieBt es bald.

Das Goldsalz Fillt auf Zusatz von Goldcehlorid zur salzsauren Losunyg
sofort in eigelben Flocken aus; aus Wasser umkrystallisiert, erhilt man es in
derben Nadeln. Der Schmelzpunkt des Salzes war nicht sehr glatt: es fing
bei 1920 zu schmelzen an und war bei 197° geschmolzen.

0.1675 g Sbst.: 0.0711 g Au.
(CsHps Ny HCD AuCly. Ber. Au 42.39. Gel. Au 42.44.

Das Platinsalz scheidet sich aus der konzentrierten Ldsung des salz
sauren Salzes auf Zusatz von Platinchlorid aus; in etwas verdinntem Alkohol
umkrystallisiert, erhiilt man schineNadeln; ex schmilzt gleichfalls nicht ganz
glatt bei 213—2140,

0.1074 g Shst.: 0.0320 g Pt.

(CsHys NLHCD,. Pt CL. Ber, Pt 2952, Gel. Pt 29.65.

Das Quecksilbersalz ist in Wasser sehr schwer loslich: es fillt ia
kleinen Krystallen aus, die bei 237° schmelzen. Zum Beweis, dall die Base
tertiiir ist, wurde Jodithyl angelagert und das Platinsalz des Chloriithylats ana-
lysiert.  Auf Zusatz von Jodiithyl zur absolut trocknen, itherischen Losupg
der Base fillt nach ciniger Zeit das Jodathylat als weilles Palver aus; die-
ses wurde mit Chlorsilber in das Chlorid ibergefiithrt nnd aus diesem das
Platipsalz dargestellt. Es krystallisiert in kleinen, kirnigen Krystallen, die in
Alkohol sehr schwer, in Wasser leichter lislich sind: es schmilzt bei 2290
unter Aufschitumen.

Zum Vergleich der Iligenschatten und zum Nachweis der [dentitit
belder aul verschiedenem Wege gewonnenen Basen diene folgenie
Tabelle:

Piperolidin J-Conicein

Siedepunkt . . . . 161° , 1611/,0

Spez. Gewicht dlf . 0.904 ‘ 0.9012

e Pikrats . . . 226Y 2260

=z Goldsalzes . . 1920 192—197°

5‘3 Platinsalzes . . 2130 | 2140

o ) Quecksilbersalzes 234-—237° i 2370

= Platinsalzes des ‘

A Chloriithylats 229—230° ! 229—2300
V'ollkommen : Vollkommen

bestiindig gegen | bestandtg gegen

Permanganat | Permanganat

tertidr tertiir
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ba die Konstitution des Piperolidins durch der (rang der Syn-
these klar gelegt ist, mui also die Bildung des d-Coniceins aus dem
Bromeoniin in der bereits von Lellmann vermuteten Weise er-

folgen:
()H:-CHz.CH—CHe\
| | JOHo.
CH,.CH,.N CHy
Br H

10. Karl Loffler und Gotthold Friedrich:
Die Synthese des p-Coniceins (l-a-Allyl- piperidin).
[Aus dem Chemischen Institut der Universitit Breslau.]
(Eingegangen am 24. Dezember 1908.)

Schon Wertheim?) erhielt durch Einwirkung von Phosphorsiiure-
auhydrid auf Conhydrin eine um 1 Mol. Wasser irmere Base, die er
fiir Coniin hielt. A. W.v. Hofmann ?) wiederholte den Versuch, ver-
wendete jedoch rauchende Salzséiure als wasserabspaltendes Mittel; er
fand, daf} die Buse nicht Coniin, sondern eine um zwei Wasserstofi-
:\Emne irmere Base sei, die allerdings Ahnlichkeit mit Coniin zeigte.
tileichzeitig konnte er feststellen, daBl die durch Abspaltung von
Wasser mit rauchender Salzsiure erhaltene Base ein Cemisch einer
fliissigen. tertiiiren und gesiittigten Base, dem @-Conicein, und einer
festen, sekundéiren, ungesittigten Base ist. Letztere nannte er 8-Conicein.
Thas 3-Conicein wurde stets von einer fliissigen, sekundiiren Base be-
dleitet, deren Reindarstellung ihm nicht gelang. Bei Wiederholung
vlon Wertheims Versuch nnter Anwendung von Phosphorsiture-
anhydrid fand der eine?®) von uns, dall die entstandene Base wesent-
lich eit Gemisch des festen 3-Coniceins mit einer fliissigen, sekundiren,
ungesiitticton Base vorstellt. Eine Bildung des tertidiren «-Coniceins,
das nach A. W, v. llofmanns Methode bei Anwendung von rauchender
Salzsiture mit entsteht, war nicht eingetreten. Dies findet seine Iir-
klarung in der Bildung einer Chlorbase, die beim Erwirmen von
Conbydrin mit rauchender Salzsiiure entsteht und die nun ihrerseits
beimi Behandeln mit Natronlauge unter Chlorwasserstoli-Abspaltung
in eine tertiiire, gesiittigte, bicyclische Base, das «-Conicein, tibergeht,
tiber welches In einer spiteren Mitteilung berichtet werden soll.

", Wertheim, Ann, d. Chem. 100, 75.
A A, W, v. Hofmann, diese Berichte 18, 9, 105 [1885].
N Latfler, dicke Berichte 38, 3326 [1905].





