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I ) e r  H a f t d r u c k  i s t  d i e  i o n i s i e r e n d e  K r a f t .  Die Hildung 
eines Ions in waliriger Losung fuhrt gleichzeitig ziir Hildung eines 
Ionenhydrats, und  mache ich in Anlehnung an friihere AusfLihrungen ') 
(lie einfachste Annahme, daM imnier i n  einern gegebenen Zeitniomrnt 
ein Molekiil bezw. ein Ion mit dem benachlmrten Wasserteilclreri sich 
Z I I  einem hochst Iabileii Monohydrat vereinigt, so gelangt ninn zii den 
(;esetzen von R a o u l t  und v a n ' t  H o f f ,  unter Beibehaltung der alten 
Anschauungen von C l a u s i u s ,  und tinter Vermeitlung derjenigen y o n  
. 4 r r h e n i u s ,  welcher zwischen den c h e m i s c h e n  lrnd e l e k t r o s t a -  
t i s c h e n  KrBfteii der I o n r n  einen Gegensatz herstellt, der tien 
.4nsch:iuungen von P a r a d a y  und H e l m h o l t z  diametral entgegeii- 
gesetzt ist. Die Theorie von A r r h e n i u s  scheint mir dantich niif  

einem fundamentalen Irrturne x u  beruhen. 
C h n  r l o t t e n b u r g ,  Technjsche IInchschule. 

9. Karl Loffler und H a n s  Kaim: 
inaktiven d-Coniceins. 

Synthese des 

[Aus dem Chemischen Institut der Universitat Breslau.] 
(Eingegangen am 14. Dezember 1908.) 

A. W. H o f m a n n 2 )  erhielt durch Einwirkung von Broni in al- 
kalischer Losung auf Coniin ein Bromconiin, welches das Rrom in 
der Imidgruppe substitniert enthalt. Durch Einwirkung v n n  konzen- 
trierter Schwefelsaure bei 160° stellte er daraus unter Abspaltung von 
Hroniwasserstoff ein Conicein dar, welcbes tertiar und gesattigt war. 
f h  hielt diese Base fiir a-Conicein; J , e l l m a n n j )  fand jedoch, daB diese 
Base mit a-Conicein nicht identisch ist, und nannte sie zur Unter- 
scheidung yon diesem nnd den ubrigen Coniceinen d - C o n i  c e i  n. JSr 
nahm fur die Konstitution derselben folgende Forniel an : 

GHa . CHZ . CH-CHp 
CH2.CHz.N- CH? 

>CH?, 

I )  Siehe die Theorie yon T r a u b e  und P o y n t i n g  11. a. Mein Grundrifl 
tler Physik. Chem. Stuttgart, 1904 (E nke). Es is! sehr interessant, dat! A 
Werner  (diese Berichte 40, 4133 [1907]), von ganz anderen Betmchtungen 
ausgehend, in  Bezug auf die Existenz labiler Monohydrate zu ganz analogeu 
Schliissen gelangt. Auch aus den Berechnungen der niolekularen Wirkungs- 
sphire F O ~  v a n  d e r  \Vaals ergibt sich die I*:xistcnz jener labilen Mono- 
hydrate. 

?) A. W. I iofmann,  i l i c w  Berichte 18, 5,  109 [ISSS]. 
'j) Lell inann,  .\nu. d. Chcm. 239, 193. 



(lie sehr vie1 Wahrscheinlichkeit fiir sich hatte: denn weon aus dent 
Hromconiin durch Abspaltring yon HromwasserstofE eine tertilre, ge- 
sHttigte Base entsteht, so kann dies nur so vor sich gehn, dail3 ent- 
weder Bindung zwischen Clem ;.-Kohlenstoffatom und dem Stickstoff- 
:Itom stattfindet, oder Bromwasserstoff unter Zuhilfenahme der Seiten- 
kette abgespalten wird. Ersteres ist sehr unwahrscheinlich, da eine solche 
Reaktion beinr Piperidin und cz-Pipecolin, wo ja  die Bedingungen fiir die- 
selbe die gleichen sind, nicht eintritt; im letzteren Falle ist es n u n  
wieder wahrscheinlicher, daf3 sich der Fiinfring leichter bilden wird 
nls der Dreiring. Der Vierring kaiin es nuf keinen Fall sein, (la tlas 
Monice in  verschieden ist \-on deli aus a-Pipecolylmethylalkin darge- 
stellten Basen‘, diese aber den Vierring enthalten. Uni die Koustitution 
endgiiltig z u  entscheiden, haben wir die Syntbese eines derartigen bi- 
cyclischen Gebiltles, welches gleichzeitig einen Piinf- und Sechsring 
enthiilt,, angestrebt und auch tatsachlicll erhalten. Die Syothese ergab 
tlas Resultat, da13 die yon L e l l  in a n  n ausgesprochetie Vermritung, dem 
&conicein liege ein bicyclisches System zugrunde , richtig ist, so daB 
clieaer Base folgende Konstitution endgiiltig zukoinmt : 

C , I I r .  CH?.  CIIz-CHz 
CHz . C132. N ~ CHs 

>CH?. 

1)er G a n g  d e r  S y u t h e e e  ist folgender: Wir stellten zuniichst 
ilae von E i n h o r n  ’) zuerst gewonuene Trichlor -~~-p ico l~ lmethyla lk in ,  

dupch Kondensation von ti-Picolin und Chloral dar. Aus diesem Kon- 
depsationsprodukt wurde durcli Kochen mit alkoholischem Kali die 
voh Kin h o r  n u n d  L i e  b r e c h  t z, diirgestellte Pyridylacrylsiiure, 

gewonnen und diese vermittelst der L a d e n  burgschen Reduktious- 
methode in die bisher unbekannte Piperidylpropionslure, 

iibergefuhrt. 
Gemail3 der grol3en Tendenz fanfgliedriger Ketten, sich zu cycli- 

schen Systemen zii schlieBen, spaltete auch hier die Piperidylpropionsarire 
leicht Wasser ab und ging in inneres Anhydrid resp. I m t i m  iiber: 

C:~IL N . ~ H ~ . C H ( O I I ) . C C I ~ ,  

C,IIIN.CI-T:CJI.COOH, 

CsHioN.CH2.C~fz.COOI1,  

7 6  5 3  

CH2 . CIIz . CH-CIL 
‘CH?. 

GH2.CHs.N ~ -CO’ 3 
a s  1 1 

H O H  

I )  E i n h o r n ,  Ann .  d. Chem. 266, 208. 
E i n h o r n  uud T,i,ebrccht, ibitl. 222. 



In dieseni bicyclischen Systent sollen die Glieder der heiden Hinge 
iii der ohen angegeberien Weise ntimeriert werden und tlieses Lactim, 
das gleiclizeitig einen Piperidin- und einen Pyrrohdinring enthalt, d e ~  
Namen ~ 2 - P  i p e r o l  i d o  na erhalten. 

Aus diesem Piperolidon erhielteu wir durch Reduktion mit Na- 
triitm und Alkohol eine bicyclische Base. die den Ksnien s p i p e r o -  
1 i d in((  erhalten soll, und der folgende Konstitutionsformel zukommt: 

CH~.CIL.CH-CII~  
> C R .  

CII2. CIIi . N C I h  
Diese Base zeigte i n  der Tat  die griiBte Ahnlicbkeit niit dem 

w t i  H o f m a n n  resp. 1 , e l l m a n n  beschriehenen 8-Coniceiu. Uni nu11 

die Identitat des Piperolidins mit der erwahnten Base deutlicb zu he- 
weisen, hLtte man die Spaltung tler Base vornehiiien ittiissen, d a  ia 
das Piperolidin inaktiv war, das Wonice in  dagegen nur i n  aktiver 
Form rorlag. D a  aber das zur Verfugung stehende Material Eiir diesen 
Zweck nicht ausreichte, stellten wir das inaktive Wonicein :IUS syri- 
thetischein inaktivem Coniin dar rind faoden, daB diese Base iiiit deiiii 
auf dern anderen Wege erhaltenen inaktiren .Piperohdin& identisch ist. 
Demnach kann man dem &Conicein den Namen I-Piperolidin beilege n. 

Durch den Gang der Synthese ist somit die Konstitution dies 
8-Coniceins festgelegt. Irn folgenden gebeu wir die experimente1lc:n 
Daten. 

Die P y r i d y l - a c r y l s i i u r e  wurde nach den Angaben YonKin h o r n ' )  
atis dem Pyridyltrichlor-cz-oxypropan dargestellt, das ebenfalls nacb 
der von 1; i n  h o r n  entdeckten Methode erhalten wurde. Dabei wurde 
die E i  n horusche  Methode in einigen geringfugigen l'unkten nt 3- 

difiziert. 
In einem ltundkolben wurden 50 ccm a-Picolin und 45 ccin Chloral in  

175 ccm Amylacetat geliist und im Paraffinbadc auE 140-150" etwa 10-1'2 
Stunden erhitzt; aus der braungefkrbtcn Ileaktionsfliissigkeit wurden das un- 
versndert gebliebene Picolin und das Amylacetat durch Destillativn mit 
Wasscrdampf Cbergetrieben und von neuem verwendet. Die zuriickblmibeade 
Fliissigkeit wurde salzsauer gemacht, mit Tierkohle einige Stunden gekocht 
nnd eingcdampft; es krystallisierten ca. 50 g salzsaurcs Pyridyltrichlor-n-oxy- 
propnu aus. Aus  absolutem Alkohol umkrpstnllisiert, wurde das Kondenea- 
tionsprodukt rcin erhalten. 

60 g Kondensationsprodukt wurden in eincm Kolben auf dem siedenden 
Wasserbade mit alkoholischein Kali (132 g aus absolntem Alkohol umkrystal- 
lisiertes Kali und 400 g absoluter Alkohol) am RiickfluBkiihler erliilzt, 90- 
bei das I(ontlensati0nsprodukt in Portionen von 3-4 g nach und nach ZU- 
gcgeben wurde. Das Reaktionsprodukt wurde mit Salzsiure schwscfi apge- 

~ -. ~.. . 

1) E, inhorn ,  . \ n n .  d. Chem. 266, 210. 



diuert und zur ‘I‘rnckne gcdmiipft, dcr Riickstand init  D6-1)roz. ;\lkohol ausge- 
koclit, die alkoholischc k’liissiglteit dnrch Kochen mit ‘Iierkohle entfilrbt und 
::ingc:dnmpft, wobei das salzsaure Salz der Pyridylacryls$ure auskrystallisierte, 
4as iiacli nirhrfaclieni timkr~stnllisiel.en rein erhalten wurde. Die Mutterlaugen 
enthioltcii tlic l’yridyliiiilclis~ure, die ebenfalls nach den Angaben vun E i n -  
! lorn  i.-illiert und  ziir I’iperidylmilchs8urc resp. clcreii Lactim mit Natriuiii 
wid . \ l k r i h o l  reduzicrt wartlc. 

Pi p e r  i d  y 1- p r o  p i o  u sii ti r e .  
J)ie l’yritl~lncr!.ls~iure wurde der  L a d e n b n  rgschen Reduktiori 

iiiiter\rorfeii. Auf etwa -10 g Nxtriiini wiirde die siedend heifie, kon- 
zentrierte, :tbsuliit- nlkoliolisclie 1,ijsung V O I I  I0 g Pyridylacrylsaure 
,<egeben rind nnchtrlglich iioch bis zur  T,iisung des Nnt.riuiiis siedend 
Iieifier, absolater Alkohol hinzugefiigt. Die resiiltierende, schwach 
4elb gef;irl)te, klare Fliissigkeit wrirde mit Wasser vertliinnt, salzsauer 
o,smaclit und ziir Trockue rerdaiiipft.. Jler trockrie Ruckstand wiirdr 
iiiit ahsolutern Alkohol extrahiert und die dunkelbraune Losiing drircli 
Kocheri iiiit ‘lierkohle stark entfiirbt. Nach dein JSindampfen tler 
kl:iren liisring hiriterblieb ein briiunliches 61, dxs i n  der Kiilte sofort 
rollstiintlig erstnrrte. Um den ICiirper noch r o i l  Resten Chlornntriums 
C I I  befreien, wurde iiochmnls i n  absolutem Alkohol geliist, filtriert u n t l  
ring dainpft:  der zuruckbleibende, feste Iiiirper wurde mit Acetoii 

:nnz i n  I,iismg giug, der Iiiirper aber fast rein ziiriickblieb, der dariii 

.tiis ahsolutem Aceton nnikrystallisiert wurde. Er krystallisiert iu 
dleineii, weilkn, seitleiiweichen Niidelchen, die leicht i i i  Wasser, etwns 
d i l f e r e r  i n  Alkoliol liislich sind. Der Schnielzpunkt liegt bei 122”. 
l)ie Analyse des Korpers solvie der anderen Snlze ergab, dafJ niclit 
las snlzsaure Salz der Piperidylpropionsiure vorlag, sondern da1.1 beiiii 
ISiiidani1)ren der alkoliolisclieii, snlzsauren Liisung der salzsnure Ester 
ler Saiire entstanden war. 

\t.c:1. 

u n d  t ;wenig Alliohol in der Kiilte aufgeruhrt, wotlurcli der Farbstoff 

0.1604 g Sbst.: 0.3182 g C@r, 0>1302 g 1320 - 0.2149 g Sbst.: 0.1443 g 

( ’ j ~ l i ~ N . ( ~ I ~ l ~ . ( ~ H n . C : O O C ~ l I ~ , I 1 C l .  Her. C: 54.10, 11 9.08, CI 16.00. 
Gef. )) 54.10, ’) !).lo, x 16.42. 

l)as G o  1 t i  s al  z wurde nus tlcr wiWrigeri Ii~suiig des 1Ssters auf Zusntx 
lbii Gulrlclilorid nla (jl erhalten, das jetlocli sofort crstarrte. A o a  Wasser 

in~ltry~tnllisiert, crhilt n i m  cs i n  gclbrli Nadeln, die bci 127- 125” scl~melzcn. 
O.YlG3 g Shst.: 0.0S16 g 2111. 

~ , l l l , ~ . C I I ~ . C B , . C @ O C ~ E I s ,  IICI, .4ucl3. Ber. A u  37.60. GeF. Au 37.72. 
Das l ’ l n t i n ~ . n l z  er l i i l t  nian nos dei. slkoliolisclicii J i j h u i i g  dcs snlz- 

.iiii.dn Snlzeh nuf Zusatz  vou nlkolioli~cher I’l:itiiichlnridli)~~ii~g beirn Yei.- 
t i r i ~ t t ~ i i  i n ]  Y:ikuuni i n  l i r p t n l l c n ,  die nit.h: q n z  gliitt bri 1’17-130” 
,~llnllelzw. 

- 
H t ~ l c l i t v  d.  I ) .  Clicin. c;rsellscliaf. Jalir;.. X X X X I I  I 



0.1300 g Shst: 0.0330 g PI. 
( C g ~ I l 0 ~ . C H ? . C t I ? . C O O ( . : , H S ,  HCI),PtVl,. Rer. Pt 25.04. Gef. I't 25.38. 

D:is snlzsnure Snlz  wurde niit. Nntronlauge zerlegt i i n d  der freie 
llbter sofort niit ;ither estrahiert ,  uni eine Verseifuug ~iriiglichst . Z I I  

vernieiden; er  liist sich leicht in i t h e r  nuf. Die Ltlierische Liisiing 
lviirde niit Knliumcnrbonnt getrocknet, der Wther yerdninpft tind Jxs 
zririickbleihende 01 i n i  T:iltuuni clestilliert. Der Sietlepirnkt liegt bei 
143--14J0 bei 21 nini Driick, dns spezifische Gewicht ist (1': = 1.02i-l.  
J)ie wiil3rige Losung reagiert 1)asiscli auf IJacknius. 

Zur  Verseifung wurde eine wiillrige Losung des snlzsairren S:nlzea 
niit. eiiiigen Tropfen Salzsiiure an1 Kiickflu Wkiihler gekoclit; die kl:ire 
J,osiing erg:ih beini Eindnnipfen ein Snlz, d:is init Aceton aiifgeriihrt, 
nbgesaiigt und so rein weill erhalten wurde. Es ist leiclit i n  Wnsser, 
hchwerer iu Alkohol loslicli; der Schnielzpunkt liefit hei 1SX". I)ie 
Ain:ilyse zrigt die Verseifiing des ISsters ziir Siiurr : 

C j H I , ~ K . C I l 2  .c:II? .COO€€, IICI. 
f).1.502 g Sbst.: 0.2i50 g CO?, 0.1153 g H20. 

( l~HlsNO? . l iC1 .  Ucr. C: 50.07, 11 S.42. 
Gef. )) 49.93, )) S.63. 

U:is G o  I tl s x 1 z erhiilt nian nus tler niit Goltlchloritl wrsetzten miWrigen 
1,osung tles salzsnuren Salzcs beini lnngsnnien Verdumten i n  praclitvollcn, 
rosettcnnrtig angcortlnctcri N;tdeln. Sclinip. 151". 

0.1614 g Sbst.: 0.063i g Ah. 
CgIJION.CI. lJ~.CI1~.COOH, HCI, Aucl~. Ber. An 39.65. Gef. Au 3!J.46, 

D:ts P l a t  i i isalz erlliilt man beini Inngsnmen Verdunstcn tler wiiI3rigen 
Liisung i n  grol3en 'InFclii, die i n  Wnsser leicht uutl in A\lkoliol schwer liislit~ll 
sintl. Schnip. 19io. 

0.1574 g Sbst.: 0.0424 g Pt. 

A u s  dern snlzsnureri Snlz der P i~)e i idy l l~r~~) ions~i i i r r  wurde die 
freie Shure dargestellt. Dns salzsaure Snlz  wurde i n  wiil3riger Liisutig 
niit, feuchteni S i l l~rcnrbonat  l~eli:intl~lt, irodtircli alles (.:hlor heraus- 
genoninieu wird. Die 1,iisung wurtle filtriert, niit Sch nrfel~v;tsserstc~fF 
dns iiocli in sehr geringer Jlenge geliiste Pilbercliloritl als Scliwefel- 
silber gefilllt und die clnvoii  liltrierte Iijsung z ~ ~ n i k I i s t .  :I 111 deni \V+sser- 
bade, tlrinn in, Y : L ~ U I I I U  ririgetlniiipft. Die freie Piiure krystallisiert 
in pr:ichtvollen, grolieii 'l':ifrIn aus. Beiru liingeren Stelien ini Vn-  
kiiuni vrrwitterten (lie schiinen Iirystnllt.; uochmnls i n  \V:isser geliist 
unt l  eingetlaml)ft, erhielt man wieder the groLJen, reclitwiiiltligrn T:ifeIn, 
die in  Allit)liol schirer liislich sind. Infolge cles I.iryst:ill\rns..erjeli:~ltrs 
ist der  Sclirne1zl)iinkt sehr unglatt ; tler Kiirljer fiingt hri 70'' :ti1 x u  
5iiiterii i i i i t l  scliiiiilzt bei 105".: $ei eineiii Ver>iii:Ii. den \V:ishergehalt 

(C, l l 1502N,  IICI)? Pt C1,. Ber. I't 26.93. Gef. I't 26.93. 
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ir s... rlbeii z i i  bestiiiimeii, zeigte sic.11, t l n l i  da.j Ge\\icht beiiii Stelieri 
i i i i  ‘Trockeiischrnnk oder ini  T:iliiiiini stiinclig abnahm, wiihrend der 
Scliiiielzpuiikt sclilief3licli ~ollstiiiitlig Itonstant bei 147-148O lag, eine 
‘I’:it~nche, die clei:r Unist;inti ziizusc.llreiben ist., cia13 der Kiirper subli- 
wiert. Der Iir?.stnll\vnssergelialt Itorinte tlalier nicht direkt bestinimt 
tvrr(1en. 1’:s \var ni i i i  die Jliiglichkeit \orhariden, cia[!, die freie Piperi- 
t l y l ~ ~ r n ~ ~ i o i i s ~ i i i r r  beini Eiiidanipfen ihrer Iiisung aiif tleni JVnsserbade, 
.ilso I)ei einer Tenlper:itur \-on 100n, nicht bestiindig uiid sofnrt in ihr  
I,at.tiin, (1. 1 1 .  in (Ins 2-Piperdidon iibergegangen war, \vie es wirklich 
iiei der Piperidylinilchsiiiire, wir i n i  I:olgenden gezeigt werden \virtl, 
tier Fall ist; niaii lionnte soiiiit im %weifel seiii, ob der T o r -  

liegeiide KiirpeiSiiiire otler 1,actim wxr, tlenn die Ailalyse der \v:isser- 
Ii:iltigeii Krystnlle stiniiiite :uif die Piperidylpro1,ioiis~~iire iiiit 2 Alol. 
\ V x > j e r  otier n:itiirlicli niif tlns 2-I’i~ierolitlon init 3 Jfol. Wnsser. 

~ ~ ~ I l , ~ ~ . ~ ~ ~ ~ . ~ l l ~ . ~ O O I I  + P 1 1 2 0  otler 

0.1320 g Sbst.: 0.24-10s R COr, O.llS8 1 1 2 0 .  
C : , l l l ~ S . f ~ ~ l l : O ~  + 21120. D C ~ .  C 49.6S, €1 9.93. 

Gcf. )) 49.76, 11 10.07. 

1):igegeii riiiildte (lie Aiinlyse des \-on Wnsser befreiten Iiorpers 
rgelben, o b  (lie Siiiire otler das Lnctiiii vorlag. Allertliugs hatte sic11 
)rinr Trocliiien i n i  l‘rciclieiisclirnnlc der Iiiirper leicht gebriiurit und 
ler et\v:is Iiolier gefiintlene l~ohleiistoff~elinlt  riilirt Ton tlieser geringen 
‘Xersetzung her, tlticli zeigt (lie Analyae tleutlicli, (In13 tlie freie Siiure 
i n t i  riiclit dns I m h i  vorliegt. 

0.1056 g Sbst.: 024.56 6 co,, 0.0954 g l I z 0 .  
f ’ ~ ~ T l ~ ~ ~ . ~ ~ € l ~ . ~ l l ~ . ~ ~ ~ ~ O l ~ .  Her. C 61.06, H 9.63. 

Gef. )) 61.GS, )) 9.83. 

Uns l’iperolitloii wiirde (is.9 ‘ i o  Kohlenstoff verlaiigeii. 
I )ie :tiif cliese JVeise erlialteiir I’i~~eritl!lpro~~iollsiiiirr \vrirde ini 

: i I i i i i i i i r  :LUS eiiieni kleirieii J)estillierkolbeii in1 . \ l e t n l l l ~ n d  destilliert. 
Is. tins letztere die ‘l’eni1)er:itiir 200’ erreicht h:ttte, zeigteri sich im 

~estillierliolbeii deiitlicli JVns5erneI)el; zugleich fiiig die 1;liissigkeit z i l  
ietieii :iii. iiiici eiii fnrliloses, zieiiiIicIi ~eit:iitfiiissip,es 01 tiestiliierte 
1)rr. l’rotz tler AiiBenterrilierntiir v o i i  200-220° war tlrr Sietlepurikt 
e r  iibrrtlestillieieiideii Fliissigkeit koiistaut Oei 1 2  i i i n i  nriicli 126- 
P i 5 ” .  i5iicIi uriter ge\viihiilic.iieiii 1)ri ick lief3 sich tler Iiiirper oliiir Zer- 
.tziiiig tle~tilliewri; seiii Sirtlelliiilkt liegt i lni in Iiri 2!i3-2G4”. 13s 
rl:ing niclit,  (iieses Lnt:ti~ir i i i  rille feate Form z i i  bringen. J)as 
- P i  1ierol i ( loi i  i,t Ieic~litlliiasig, leiclit i t  \V:isser i i i i t l  :llkohol 16s- 

- x  
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lich. 1':s scheidet sich xus \vKIJriger Liisi ing :tiit' Zuaatz von Natron. 
h u g e  wieder nls oben nufschwinimende c'ilschicht ab. Die w l h i g t  
Lijsung reagiert niif T*ackmiis neiitrnl. 1)as sliezifische Gewicht ist 
d: = 1.0715. 

0.1617 a Sljbt.: 0.4061 6 COz, (J.140(; 6 1 1 2 0 .  
CSIJl3NO. Ber. C 65.97, I1 9.43. 

Gef. )) 68.51, )) 9.73. 
Das 2-Piperolidon ist, trotzdeni es auf Tmkmiis neutral reagirrt, 

Das s a l z s a u r z  S a l z  erhilt man Leini Eindampfen ioi Vakuurn iiber 
-Schwefelsaurc in schiinen Tiryatallen, die aher an der Luft bald wieder zer- 

fliel3en. 
Das P l a t i u s a l z  erliilt man bciin langsamen Yerdunbteu der niit Platin- 

clilorid vcrsetzten salzsauren Liisung i u  grolJen , sechseckigen 'l'afeln. Der 
Schnielzpunkt war nicht glatt. Bei 550 zeigteii sich 'Triipfchcn und bei 138" 
schmolz das Salx. Dies hattc seineu Gruutl in deni Kr~stallff.zsseraehalte des 
Snlzes, das mit 2 hlolekiilen IVasser krystallisierte. 

noch fiihig, Salze zu bilden. 

0.131 1 gSbst.: 0.035'2 g Pt. 

Das G o l d s a l z  ficl aus (lor \viiBi.igen Lisnng des salzsauren 8alzes H U E  
( C ~ H 1 ~ N O , I I C l ) ~ I ' t C l ~  + 21120. Ber. l't 16.91. Gef. l't 16.85. 

Zusatz von Goldchlorid 6lig aus uritl konnte nicht fest. erhalten werdcn. 

D a r s t e l l  11 n g t ies 3 - 0 s 1 - 2  - 1) i 1) e r o I i d o  u J n u 5 - P y r i d  y 1- 
n i  i l c  h s i  ii re .  

Wie schon oben erwiilint, entsteht bei der Verseifuug des Pyridyl- 
trichlor-u-osy~)ro}iuns illit alkoholischein Knli ueben der Pyridylacryl- 
saure in geringerer Jlenge die l ' y r i d y l - m i l c h s , i u r e ,  die nach der  voii 
13 i n h o r n  I) xngegelierren Weise isoliert wurde. 

Diese Pyridylrnilchsiiure wiirde nun gleichfalls der L a d e n  b u r g -  
scherr Keduktiun unterworfen. Uas hellgelb gefirbte Reaktionsprodukt 
wurde wit Wxsser verdunut, niit Salzsiiure neutralisiert und ni t  
Trockne verdninpft; tier gut getrocknete Sdzriickstaud wiirtle iiih-ab- 

solutein Alkohol estrahiert  und die Liisung eingedarnpft , \vobei eiii 
brauner Sirup 31s Riickstaud verblieb, cler sehr zerflieBlicli ist !in(! 
uiclit fest erhalten werdeu konnte. 

Zur  Gewinnung der f r e i e  n S aiir  e wrirde die wiiflrige Liisung des 
salzsaureu Salzes l ingere Zeit mit feucliteni Silberosyd digeriert, wo- 
bei alles Chlor herausgenomnien wurde. Die Reaktionsfliissigkeit 
reagirrte nachher stark basisch. Uin zii verhiiten , t laB beini Ein- 
(1:iiiil)fen ein l'eil der eventuell fluchtigeu Saure rerloren gehe, wurde 
zuniichst z u r  Priifung der Fluchtigkeit l ingere Zeit \Vasserdampf ddrcli 

. .. - . 

1) E i n h o r n ,  Ann. (I. Cheiu. 465, 208. 
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<lie I\ 58rige 1,dsiiug g etrielbeu, das  tibergelreude llestillat reagierte nicht 
.b;isisch u n d  hinterliefi, iriit Salzskure nngesauert, keineu Ruckstarid 
beim I.:indampfen; die %tire i d  also nicht Fliichtig. Ilagegen zeigte der 
vorher baskche Kolbeninhalt jetzt fast neutrale Realition. Es lag da- 
her tlie Yermutung nahe. da13 tlie entstnndene freie S k i r e  Wasser abge- 
h l ~ a l t e n  harte Lind i n  ths  neutral reagierende 1 ,ac t i  ni iibergegangen war:  

ein Torgang, der in airaloger \Veise von K o e n i g s ' j  bei der Tetra- 
h~drochh ino ly l~~rop io~ i s~ure  beobachtet yorden ist. Drnn auch diese 
gebt beim Erwarmen ihrer wiifirigen Ii isung aiif tlern kochenden 
Wasserbade vollstandig i n  ihr  Lnctim iiber. 

Die klare, nunmehr neutrale TJosung wurde verdarnpft, der Kiick- 
stand rnit absoluteni Alkohol nufgenornmen und diese Liisiing wieder 
verdarnpft. Aus deni zurtckbleibenden braunlichen 01 schieden sich 
Krtstalle a m ,  die, scharf abgesaugt und aus Aceton umlirystallisiert, 
rein weifi erhalten wiirden; sie schmolzen bei 129--130°. Das von 
tien EirystaIlen atjgesaugte 61 wurde zur  weiteren Keinigung im Va- 
krilnrn destilliert;,es sott bei I S  mni n r u c k  bei 183-184O. Das Ciber- 
tles~illierte, tlicke dl prstarrtr niin vollstaudig zii Krystallen; die Snb- 
atanz w r d e  nun nochrnnls linter gewiihnlichem Druck destilliert, wobei 
sie bei 304-305O iiberping. Ails Acetou nmkrystallisiert, erhalt man 
dieselben schonen, darchsichtigen Krystalle vom Schnielzpuokt 129O, 
v i e  sie vor drnr nestillierrn I)ald RUS dem brannen 0 1  mskrystalli- 
hiert w r e n .  Die Analyse ergab, dafi der Tiorper die Zusammen- 
>etzung des I,act,ims Itesitzt, rind dall deninnch tlie Siiure beim Destil- 
lieren nrit Ivasserdanipf Wasser abgespalten iintl  in  tlas 3 -  c) x y - 2  - 
p i  p e r o l i d o n  iibergegangen war: 

0 11 10 g Sbst.: 0.9520 g COs, 0.0838 g HaO. 
CbHlaOIN.  Ber. C 61.85, 11 b.46 

Gef. P 61.91, )) 8.44, 
Dre freie Saiirc rerlangt C 55.4, H 8.74. 

Aus dem 3-Ox~-2-piperolidon \I urden whoii  k r j  stallisierende Gold- 
uncl Platinsalze erhalten, die sich cliircli eine sehr grolje Losiichkeit 
i n  Wasser i i n d  Alkohol kennzeichnen. 

') l i o e n i g s ,  tliese Bzrichte 33, 21s [1900]. 
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Das G o l d  ba l z  ( ' 1  Iiiilt ninii beiiii l 'ei&ii1~piVu tlcr n i i t  Goltlchlorid y e r -  

setzten saIzsaul.cn I i m n g  i n i  l .nknnni  in kleintn I\ '~tlelchen WIII Schnlp. 
89-90'. 

0.1612 p Sbst.: 0.0641 g Au. 
Cb:Hi3NOQr ll(:l,  ;\LICI. t3cr. . i l l  :S9.S2. Gef. A I I  39.76. 

Das l ' l a t insa lz  elhiilt ninn ebcnfalls beim >tarken Eintlainpfou d c ~ .  
LOsunC irn \7akuuni i n  I<iysttallcn, tlie bci 92-9-10 scl inielz~i i .  

0.1205 g Sbst.: 0.0330 g Pt. 
( C S I I ~ ~ K O ~ ,  HCI)?PtCI,. H e r .  Pt 2'7.0(;. Gef. Pt 27.3s. 

Zriniichst wiirtle versucht, tlas 2-Piperulidon init rauchender Jod- 
xasserstoffslure lint1 rotrni Phosphor iiii geschlossenen Rohr zu den1 
Piperolitlin ZII reduzierrii ; (Ins in geriuger XIrnge erhaltene Reaktions- 
produlit erwirs sicli aber als jotllialtig r i n d  wrirdr nicht weitrr untrr-  
sucht. I l ie Keduktion wurde n u n  uncli tler L a d e n  biirgschen Rr- 
dul~tiorisnietlrotle init. Katriuni und Alkohol tlurchgrfiihrt. J e  5 g Pi- 
perolidon \vrirdeii i n  absolut-alltoholischer Liisung, nnd zwar in drr 
Siedeliitzr, zii 30 g Nat,riiiin grt)racht. X:ichhrr wurtlrn noch ziir Be- 
endigling drr Reaktion und Liisring des ~ a t r i ~ ~ i ~ i s . e n t s ~ ~ r e c l ~ e n ~ l r  Merigen 
siedeiiden ~\ lkohols  hinziigrfiigt. X:i~%li lleiii 1Srknlten ivurde die rrdri- 
zirrte I t l ~ r e  l~liissigkeit init \\'asser vertliiunt rind tler Alkohol nb- 
tlrstillirrt; die iihergelirodr Fliissigkeit rengirrtt. stark hsiscli .  

lltirclt 
die ziiriic.kgebliel,rne Pliissigkrit wrtrtle uoch Iiurze Zeit W:isserdaiilp,f 
geleitet iind dann so\vohl d:is ;illioholische \vie ((:is wBlSrige 11estill:lt 
s:tlzsniier geinnclit iiud eiogedampft. wobei eiu briiunlichrs, salzsaurrs 
Snlz? i n  bei  \veiterii griilierer Merige bei derii nlkoholischen Destillat, 
zuriickblieb. Llieses wtirde wit Natron1:luge zerlegt i in t l  tlie Base init 
Wnsbrrtlaiiipf abgetrieben ; sie i h t  iiullerbt leicht niit \Vasserdanipfen 
fliichtig; d:is 1 kstillnt wurde init l in l i  stark nlkalisch gernacht und die 
Base iiiit . i ther  estrnhiert; (lie getrocknete ;itherisehe Losung wurde 
niit nlltoholischer Pikrinsiiurelosung versetzt, wodiirch sofort eiii schiiii 
krystollisiertes SRIZ in Nndeln :irisfie1 ; dieae schniolzen bei 225" iincl 

nach tlein Uriilirystallisiereii niis absolutein Alkohol bei 226O. 1';s 

gleicht i i i  seineni :\iifirrn vollstlntlig den Pikrnten tler bicyclisclre~i 
Coniceirie. 

Zugleich war rin tleritlichrr (~oniceingeruch wahriiehmbar. 

0.1010 g SIJbt.: 0.1738 g coz, 0.04'78 p 1 i 3 0 .  
C B H I B l i ,  C'GH?(OH)(NO~)~.  Ber. C 47.41, I1 5.13. 

Gef. )) 46.93, )) 5.29. 



I ):I> Pikrn t  wiirde tltirch d:ilzsiiiirr zerlrgt. die Pikrinsiirirr (lurch 
r\uaechiittrln rriit Atlirr  rntfernt, dip Toni .qther l irfrri tr  Iiisring init 
Kal i  zrdrgt  iind tlir Base niit grschniolzrneiii Knli getrocknet.  S i p  
Aealet h r i  l 6 l 0  iind h:it dns spez. Gewicht = 0.904. J)ir wiilirige 
Liisung rrapiert  setir s ta rk  basisch; t l i r  k:ilte, sc l iwfr l sa i i r r  Tiisting 
ist vollkoiiiiiieii bestiintlig gegcn Perm:ingnnat. I &  h s e  ist Iviclit- 
ffii3sig i i n d  zeigt den typisclien Coiticeingrrtich. 

D:I> s a l z s a i i r o  S n l z  crhjlt nian licini Einttanipfen tler salzsaurcn 
li'lhung iii Krystalleii, die an  trocknen Ortcn bestiintlig sind, in rcsuchter Luft 
ahci. t inl t l  zcrflieWen. 

I h  G o l t l s a l z  fiillt arif Zusatz van Goldchlorid zur 1,i'ihung ilcs salz- 
sauren Salzvs in- Plocken ai is;  aus heiBcm \\'asser unikrystallisiert, erhiilt nian 
c3 in cierbcn, kleineri Natlcln, die bei 1S90 x u  sinterii beginnen und hci 192O 
bchnielzen. 

0.13i l  g Sbst.: 0.0583 g -\u. 
C ~ I l l s N , H C 1 , A u ~ ~ l ~ .  Brr. h u  41.39. Gef. .11i 42.43. 

Das P l a t i  n s n l z  csrhiilt inan beim laiigsariicn Verdampfcu tlcr Lusung i n  
d i d n e n  Natlcln, die in Alkoliol schwerer Ii'islich hinil \vie i n  Washer. Es 
r~.limilzt bei 2 1 3  untw Aufacliiiumen. 

0.12i6 g Sbst.: 0.0375 g I't. 
(CsIIlsN,H(:l),PtCl,. Jkr.  l't 19.51. GeE. I't 69.39. 

l)aa ( , ) i i ecks i lbc i . sa lz  f i l l t  nuF Zusatz van Suhlimat z ~ i r  Lustin; (led 
xilzkaiircli Salzes i n  kleinen I i tyt i i l lchen ans, die bei 235-2360 schmelzen. 

Dn;; .I o t l  ii t I i  y 1 n t f i l l t  aus tler absolut - iithcrischen Liisung tlcr Base 
auf Z u s n t z  w i i  Jotl;ithxl n;icti eiiiigci. Zeit all$; eb wurtlc tlurch C h l o r s i l h  
in daa ('IiIoi~itliyIat rcrn.niitlclt und :ins dirsem tlurch Zufiigen van Platin- 
chlorid tI:is 1'latiiis:ilz dargcstellt. I>ic>w kryat;illisiert in  kleinen, wnrzen- 
fiiriuigeii 1ii.ptallcii bcim \'erdunsten tler Iiisung ini Vakuuni nus: seine LOs- 
liclikeit i b t  geririger i i i i  Alkoliol wic i n 1  \\-asser. Es beginnt sich hci 218'' 
zu r/l.rsctzcii und acltniilzt bei 219-2930'). Die Analyse erglbt, daW sicli nui' 
ein Mol. Jo&itliyl aiigclagwt hat, \vrxliirch die tcrtiiirc Natiir tlev Base Iw- 
wjcscn ist. 

0.0741 g Sbht.: 0.0201 g l't. 

1 ):is l'iprroiidiii zeigte i i i  seirien l~igensclinften i i i id iu sriiieii 
E:ilzen (lie griillte .iholichkeit niit derii voti  I, e 1 I in n i i  I I  :itis Eroniconiiii 
tlnrgcstrllten 8-Conicein. L)n d:ts ietztere optisch nktiv war, die erstere 
Ihse  ;iber ke inr  \\irliiing n u f  tlns 1wlarisit.rtr 1,iclit nusiibte, Itonnte 
I I  at i i rl i c . 1  I k e i n e v ol I k o i i i  ni r n r 1ti eii t i tii t best e h r n . D n z II hi t te es z II - 
nbchst ririer Spaltriiig der synthctischeii Base in die olitisch-nkti\-en 
Kornponriitrri Iwlnrft, \vozri  tlir schwierig dnrziistellendr Base nicht 
:iiisreictitr. M'ir stellten dnlier zuni Verglrich das inaktive 8-Conicein 
ai is inaktivrni, si).nthrtiv*heiii Coniin dn r  und verfahrrn tlnbei folgriider- 
riialaen : 

! ( ' , l l l jN,C~HjCl)pI ' tC1, .  l k r .  P t  27.31. Gef. l't 27.16. . 



L ) : t r s t e l l  iing tles i n : (  k t i r r n  ( ' o n i i n s .  

%iiniirlist \viirtle inrtktives Coniiti : i i t f  folgentle W e i s r  ge\voniirn : 
N a c h  tler V n r s c l i r i f t  r o n  L a t l e n l i u r g ~ )  \vnrclc durch KoncIensa.tio~i 

von u-l'icwlin und Xcetaldehyd n-Picolylmethylalkin dargestellt.. Dicses aiirtle 
r i i i t  tler vierlachen Nenpe konaentrierter Salzskure in Bonibenriilircn auf I i . 5  
- ]SOo ca. 7 Stunden lnng erliitzt. Das Keaktionsprodukt wurtle init W;rsser 
vcrdiinnt, in  ciner darken  Kiiltemischung tlurcli konzentrierto Pottascheliisung 
dab Allylpyridin in  Freiheit gesetzt und letztercs niit :\ther inehrfgch extra- 
hiert. Div itherisehe 1,iisung wurde niit geschtnolzener l'ottasclie getrocknet 
und nachhcr der  :\thcr vcrtlonstct. Dieses Allylpyridin, d a s  (larch \ .e lm- 
rrinigung mil Cli lo ihse  nocli stark ctil~irhaltig war, wurdr niit N:Ltriuni ontl 
Alkohol retluziert ; die retluzicrte Fliisaigkcit init \\'assel. vertlCnnt iind iler 
Alkohol abtlcstilliert, wobci die Babe mit iiberging. 

D:IS Debtillat wiirt lc  snlz.mirr gcm:icht rind viillkonirnc~n ziir  'I'roclinc 
v t ~ d  ani p f t . 

Das Salz wurde ans Aceton nnikryatallisiert (Schmp. 208") untl dic 13:L-e 
mit Alkali  in Freiheit gesetzt; dicsc Basc erwics sich gegen verdiinnte Per- 
nian,o:tnatlosung in der ICilte reclit iinbcstiindig, ein Zeichen, dal!, noch unge- 
siittigte Base, niinilicli a-Allylpiperitlin, tins sich init Natrium uiitl Alknhol 
nicht i~ctluziercm lgillt, in t l t w  Coriiin enthalten NW. 1)a bei tler weitercn 
Behandluiig des Coniins niit Broni cin Gelialt an ungeskttigter Rase nls 
i i u h r s t  schiidlich envies, niulite zuniichst die Basc vollltommcn retlnziwt wer- 
tlen. \Vir verfuhrm folgendermalien: 1)ie Hasc wurdr mit tlcr f~inffac:licn 
Mengc r:inclienclcr Jn t la .asser~to l fs~ ia~e  iintl rotem Phosphor in i  Bornbrn- 
riilircil cingt,schlosseu und 30 Stunden auL 100" crhitzt. Zur  k ' e s t d l u n g  ob 
wirklicli eine \nlagernng von Jodwasseistoff stnttgefunden hatte, \vurtle cin 
kleiner ' l 'cil tles Kuhrcninlialts unter stai.ker Kiihlung niit Pottasclieliidung 
versctct, dic h i e  Base rnit . \ th r r  aasgrschiittelt uutl rnit Pottawhc grti.ockn(>t. 
Diese Rase zeigte nnn in tler Tat  eine deutliclic flodreaktion, sowoh1 peeen 
Silber als ancli durch Griinfdrbung tler tilaiiiine niit Iiupferosytl. 

Der R;ihreninhalt wurtle init Zinkstaiib und noch zngefiigter Salzsiiure 
i i i  eiskaltcr Liisung duich 24-30 Stiinden unter stetem liiihrcn mit tier 'J'ur- 
hints ~ ~ x l n c i e r t .  Naclihcr wurde stark :ilkalisch geniacht iintl die Basil niit 
\\'asscwIampE abgetrieben. ih~ nun rntstantlene C o n  i i  n mtf i rh te  I<aliumper- 
nianganat uicht mehr. 

Das dzmm Salz zeigte tlen glattrii Schmp. 2 13". Das I? I a t  i n s a  I z 
~chnio lz  Lei l58O. Die hnalyse tles letztei.en stirnmte aiif die l7ormel 

( C ~ € I ~ i N , H ( l l ) ~ I ' t C l i  + tT?O. 

I ) :i r s  t e I 1  I I  I I  g d e s  in a li t i  v H 11 d - C  o n i c H i I I  s. 

L)ieses ti:ich ohiger J le thot le  erhnlteiie iiirtktive Coniin w u r d e  
nach tlrr Vorschrift.  von A.  W. Ho f 111 a u  n ?) broinier t  . wobei  ein am 
Stickstoff t~roi i i ier tes  Hrontconii~i ent.hteht. 

1) L a d e n b u r g ,  Ann. d .  Cheni. 301, 114. 
!) A. R'. H o f m a n n ,  dieae Berichte 18, 9, 108 [1SY5j. 

~~ 
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In eineiii Schiitteltrichter. i i i  clerii sicli 5.4 g ( h n i i n  Oelatideii, 
\ c d e  eirre stark gekiihlte Iisiing vnti 2.8 ccni Urotn in riiier 5-pro- 
zeiitigeii K:itroulaiige (4 g Natrorilauge i n  SO ccin iyasser) hinzuge- 
fiigt i ind i n  eiirer Kiiltrmischu~ig y o n  - 1 (jo geschiittelt. Nnch kurzer  
Zeit sclieitlet sich (Ins I3 r o n i - c o n i i n  als hellgelbes <)I nni.lhden iib. 
1;ei friihereii Yrrsiicbeii, bei deiieu das inaktive Coriiin genau :iuf die 
glei c Ii e \V ei .;r tl i i  rg es tell t , :i I )e r I I  ich t ni it J otl \\':users to f I und Xi  n li s t.n 11 b 
ridiiziert, worden war, zersetzte "sich tlas gel)iltlete Broineoniin stets i n  
kiirzebter h i t  untrr  heftiger l~x~ilosioi i ;  \vahrscLieiiilich hatte sich ip-  
folge des geriiigeii Cielixlts : i n  urigesiittigter Ih se  tlurch Anlagerling 
I on I3roni ein 1Iil)roniid gebildet, das :ils solches uicht Iiestiiiitlig war 
un(l deli Anla13 zii der Zeisetzung gal). Das niit %inkst~:inlr redti- 
zirrte Coniin zersetztr sich nie. 

Zur Bbspaltuitg d e s  Bronlv asserstoffa wurde das schwere, gelbe 
( ' ) I  :LUS deni Schei(Ietrichter trol)fenweise in einen kleinen Kolbeii wit 
stark gekiihlter, koiizentrierter Sch\~efelsLiure ziigelassen iind diese LO- 

sung 1-2 Stuuderi ini Olbnd aiif l l O o  erliitzt, iyobei der Bromwisser- 
>toff sickitbar entwich. Nach deni 1Srknlteu wiircte die. dunkelbrauri ge- 
fiirbte Fliissigkeit : t i i f  Eis gegosseti und naclitriiglicli niit Natron1:irige 
uiiter starker Kiihliriig die Base i n  Vreiheit gesetzt; diese viiirtie iiiit, 

'tisserdampf tibergetrieben, tlns Destillat st:irk :ilk:ilisch geninclit iiiid 

(1 '6 P I h s e  mit tlier mebrf:ich :iiisgeschiittelt. I)ie getrocknetr, $the- 
riselie r,iisung wiirtle iiiit alknliolischer Pikriiisiinrr bis ziir neutrnlen 
1;eaktion versetzt , das i i i  scl i i inr~t  Nadelii niisfallentlr Pi  k r :I t abge- 
siiigt i i i i (1  : t i is  Aceton linter %iis;itz vnn Alkohol ~inikrystallisiert. Der 
~ ~ h i i ~ ~ I ~ ~ ) ~ t i t l i t  lirgt t l a n i i  l)ei ? ? G o ;  das t l - (  'nniceinpikrat bchinilzt 
lei 225"". 

0.1648 g Sbat.: 14.0 C C I U  i\; (14", 753 I I I I ~ I ) .  

C ~ I ~ ~ ~ ~ , ~ ~ ; l l ~ ( O € l ) ( N ~ ~ ) ~ .  Ber. K 16.0. GeI i\; 16.23. 

I ):is I'ikrat wiirtlr tl:nin riiit Salzsiiure zerlegt i i i i d  die Base dar:iiis 
i k'reibeit gesetzt, iinchdem tiinii vorher die Pikrinsaiirr diirch Schiit- 
> I n  init.  ;ither entferut hattr. 

I)er Siedrpunkt tlrr 13nsr liegt kniist.arit bei 161.5O (750.5 iiiiti Urnck).  
)as  sliezifische Gewic-ht ist bei d y  = 1 .!HI 2. %tin1 Vergleicli init 
em \-nIi L e l l  m:i I I  I I  tlnrgentrliteri aktiveii cv-Coriicein, rlas hei L j 0  

nr r imifkche ( iexicht  d, - 0.897 zeigt, wurde dns spezifische ( i e -  

.icht tlrr iiiaktiveii Hnse :iiich bei tliesru l'eniperatnr bestiiiiitit uritl 

i b t  gieicli gefundeii : (1;' = 0 . 8 ~ ~ 1 .  

23 - 

0.0956 Shst.: 0.3774 COz, 0.1098 g HzO. 

CS H1:)N. Her. C 76.50, H 12.0(1. 
Gtl.  n 76.73, )) 12.46. 
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Ihns s a l z s n i i  r e  F: i Iz  sc~lieint gegeiriilwr jenen der andereri Iiicycli- 
schen Couiceine etw: is  weniger hygro-ltoliisch z i i  sein , (la es sicli nu 
trockiirii Orten liingrre Zeit i n  krystnllisirrter Form erlililt; an  feuchter 
L i i f t  zerflieljt es bald. 

Uas ( ; i ~ l t l s a l z  fiillt  auf Zusatz r i~n C;oldchloi~id xiir salzsauren Lijsung 
sofort i n  eigelben 1"locken aus:  nus Wasscr umkrystallisicrt, erhalt nian es in 
derben Kadcln. Der Schmclzpunkt dcs Salzes war niclit srhr glatt: cs fing 
bei 1940 zu rchnielzcn ail untl war Iwi 1 9 i o  gcschiiidzen. 

O.ltX.5 g SLst.: O.Oi11 g ALI. 
(Cx815~,111CI)AuCI:I .  Hcr. Au -U.:l9. GeF. Au 42.44. 

Das l ' l a t insa lz  schcidet sich RUS tler konzent,ricrten I i a u n g  des salz 

saurcii Salzes aiif Zusatz von l'latinchlorid ans; i u  etwas verdunnteni Alkoliiil 
unikrystallisiert, erhiilt inan scltiine'Nadeln: eb bchmilzt gleichfalls nicht yanz 
glatt bci 213-214°. 

l).lO7!) g Sbst.: O.O:%?(J g kJt. 
(C, fl,:, N, HCI), . L't CI,. Her. I't 29 52. Gef. Pt 29.65. 

I)as ( ) u e c k s i l b e r s a l z  ist in Wasser sehr scliwr liislich: cs fillt iu 
kleineii lirystallcu aus, die bei 2370 schniclzen. Zuni  Beweis, da8 die B ~ s e  
tertiiir ist, \vurde .lotfiithyl angelagcrt uud  tlas Platinsalz des Chlol.iithylats a m -  
IysitArt. ;\uf Zusatz van Jotliithyl z u r  absoliit trocknen, iitherischen 1,6subg 
drr  Haw fzllt nach ciniger Zihit t l as  J o d a t h y l n t  a h  weil3cs Pulver aus; d ie -  
hes wartle mit Clilorsilber in das Chlorid iilergefiilirt nntl aus diessm tlas 

Platinsalx tlargestellt. Es krybtallisiei.t in kleinen, kiirnigen Krystallen, die i u  
Alkohol rchr schwer, i n  IYasser leiclitw Iiislich sind: cs schmilzt hei 2290 
ontrr Xufhcliiiunien. 

Ziirn Vergleicli der lCigensctiaft,en i i i i t l  z i i i i i  Nachweis tlrr [(lrntitit  
iwicler : i i iF verschieclrneni Wege gewonneneii Rasen diene folgenir 
l'n t,elle : 

.~ 

Piperolitiin 8-  Conicciu 

dictlepunkt . . . . 
Spez. Gewicht di5 . . 

Cllloriithylats 



1 ):I die Koiistitiitioii des Pilierolidiris tlurcli der ( h n g  der Syn- 
t h e w  kl i ir  gelegt ist, n1iif.I also die Rildiing des tl'-Coniceins aus den1 
l h n i r o r i i i n  i n  tler bereits von T'el l m  nn n vermiiteten Weise er- 
hlge  I I : 

CH, . CFI2. CII-CII? 

CIf2.(;H?.Fi CHr'  
I I \c ib. 

Br H 

10. Karl Loffler und Gotthold Friedrich: 
Die Synthese des $-Coniceins (l-a-Allgl- piperidin). 

[.I 11s deni Cheniischcn Institut der Universitiit Rreslau ] 
(Eingegangcn am 24. Dezeinber 1905.) 

Schon W e r t h e i n i ' )  erhielt durch 1Sinwirkung \-on Phosphorsiure- 
;Iliiliydritl : i u f  Conliydrin eine uni 1 1101. Wnsser iirniere Base, die er  
fiir Coniin hielt. ;2. I V .  v.  Hof ir innn ') wiederholte den Versuch, ver- 
\vrridete jetloch raiichende Salzsiiiire nls ~rnsser :~bs~~al tendes Mittel; er  
f n t l ,  daf3 die B:ise nicht (:oniiu, sondern eine urn zwei Wasserstoif- 

4.; Ieit*hzeitig Icoiinte er feststellen, dn13 die durch Abspaltuiig ron  
\b:isser iirit rnuchentler Salzsiiire erhaltene Base ein Ceniisch einer 
iliis.qigrii. tertiiiren und gesiittigten Ihse, dein a-Conicein. nnd einer 
irsteii? sekiindaren, iirigesattigten Base ist. Letztere iinnnte er &Conicein. 
l ,)nh ,j-(.'onicein \vurde stets ron eiiier fliissigen, sekundiiren Rase be- 
< lritet, tleren Rriiidarstelliirig ihni nicht gelxng. I3ei Wiederholung 
h o i i  \\ 'ri-t Iieims Verbiicli linter Anwendung ron Phosphorsiiure- 
iiiiktytIri(1 fnntl tler eine ') \ - t i n  i i i is,  dalJ die entstnndene Base weseiit- 
lirli rilt Geiiiibc.11 des Iesten /{-Coniceins niit einer fliissigen, sekundiren, 
iiiipiittigton I3:ise vorstellt. 15ine Bildung tles tertiiiren L!-Coniceins, 
11iw nxch A .  \\.. v .  IIofmnri n s .\iethocIe bei Anwelidtirig v o n  rauchender 
Salzsliiirr i i i i t  eutbtelit, war nicht eiugetreten. IXes findet seine Kr- 
liliriing i n  c k r  Biltluug einer Chlorbnse, die beiin Erwiirnien VOII  

( hrihydriii iiiit raucheoder Salzsiiiire entstelit und die nun ihrerseits 
Iwiiii I3eli:iiitleln rnit Katronlauge unter (;hlorwnssersttrff-Abspaltung 
i n  eiiie tertiiire, gesiittigte, bicyclische Base, dns (!-Conicein, tibergelit, 
i;ber weirlies in eiiier spiiteren llitteilung beriditet iverdeii soll. 

:rtoriir f iirrnere I3nse sei, die nllerdings ,i hnlichkeit mit Goniin zeigtr. 

i 

- .  

I _ /  \ \ ~ c ~ r t h c i n i ,  .Inn. ti. Cliern. 100, 7.5. 
2, :\. \\-. v. I 1  ofniann,  dicse Bericlite 18, 9, 10.5 [IYYS]. 
:\) I.i'tffler, t l i &  Herichtc 38, 3326 [1905] 




