
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] 
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Xuri eiitstelien aucii :tiid u-l ' i  ~ ) e  c o l y  1 ni e t 11). I : t l  k i 11,  G Iiio S .  ( ' l l ? .  
tlH .(OIH) . CH3 beirii Ihwiirnien niit I'hos~~liorsiirirennl~ydricl zwei tinge- 
siittigte, sekundiire h i sen ,  von deneii die rine test ist uucl bei 13" 
hchniilzt,; diese koiiriten wir durch tlns cc-Hitartrat i n  die optisch nkti\-t.n 
t ioii i~~onenten zerlegen, \ o n  tienen sich die linksdrehentle Verl)induiig 
:ds iilrutisch iiiit p - C o n  icei i i  envies. Aiich die andere, fliissige, urige- 
siittigte h s e  koiinten wir i i i  die' optiscli alitiven Fornieu spaltrii. 
Heideii Ih sen  lionneii nun nut (;runt1 ihrer Entstehiiiig n i i r  folgrndr 
Pornielii zukonimen : 

Ci€IloN.CH:CII.CH1 Lii1tl GsHloN.CH:.GII : G H z .  
\.oil diesen Iieiclen knnn n u n  die erste wieder i i i  zwei stereoisomeren 

l;oriiien, niiinlich als cis- und /rult.x-l?orni irn Siiine der k'iiinar- rxhd 
hfnleinsiiiire nioglicli sein : 

woriii S tien l'iperidylrest bedeutet. Weitere Vcrsiiche zur  .\rifkliirutig 
tier Lagc cler doppelteii Bindung hahen wir bereits iu  Angriff ge- 
iioninieii. 1111 folgentleii solien die bei der Spaltiiiig gewonnenen R e -  
sultnte niitgetrilt werdeii. 

I)ns a-Pipecolylriiethylalkiu wurtle 1i:tch tier \ - o i i  A .  L n i l e n b u r g ,  I )  

:infiefiebetien Weise tlnrgestellt. Zunichst wiirde cc-Picolin init A(:etaldeh:\-tl 
untl M'asser ini Autok1:iven bei 150° kontlensiert und d n  SO g:e- 
ivoiiiiriie u-Picolylnieth~lalliin niit Natriuni iintl Alkohol rrduziert. 
I ):IS so erhaltene Pipecol~lnietliylnlkin sott bei 21.3-2'18°; es stellt 
eineii farblosen Sirup vor, der i n  kurzer Zeit Krystalle abscheidct. 
Diese. atis Ligroiii iimkrystallisiert. sc:hniolzen Iwi :)6-58", vorher 1)ri 
48 - 4!P, 

1's seirn zu den 1)ereits voii 1,ndt .n  h i i r g ' )  gegebetien L):iteu 

iioch fokgende erganzencle angefulirt. 
I laa  Pi krat erhiilt man leiclit in krystallisiertei, J"urii~. weuii i i i i i i i  xu d w  

kouzentrii,rtrn alkoholischen 1,iisiing dcr berechneten Mengcn Pikriusiiure untl 
t h e  ;ither zufiigt: aus Alkohol + \ \-as~cr F;illt es in  ansctieinend rtiomboe- 
drischen I<rystallen aua; Schnip. I1 1-1 12". 

Das 1'1 n t.i n s a 1 z bildet grolle, hyazinthrotc Tafelii : cin GberschuB von 
i'latinchltirid ia t  mijgliclist zu vernieiclen, da sich das Salz llur schwer 
krystdlisiert evhalten liillt. Es entliiilt '2 Mol I<ryst;ill\vasaer, die SO leicht 
ueggehn, dall d n s  8alx \vie clax wa~aerfreic bci 145-149" schmilzt. 

0.1625 g Shst. ( h i  90° getrocknet): O.OOS3 g H,u. - 0.162s g Sht . :  
0.0433 g t't. 

Bey. k 1 2 0  4.93, I't. 26.60. 
Gel. )) 5.03, n '16.59. 

') I .ac len l iurg ,  t l i t w  Hericl~te 22, 2558 [lntig]. ' 
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Da. Goldsa lz  kry.talli\iert in kleinen, verwachsvnen Nadeln vom 
Sdlinip. 136-137O. 

1) a r s  t e l  I II n g (1 e r i n  a k t i  v e n 01- A l l y  l-piper id in e. 
1)as reine, bei 222-225O siedende a-Pipecolylmethylalkin wurde 

mit der 4--5-fachen Nenge Phosphorsaurcanhydrid innig gemischt 
iiDd diest: hfischung in eineni Rundkolben im Wasserstoffstromr 
2-3 Stunden aiif 100n erwarmt; der harte weiBe Kuchen wurde in 
Eiswasser gelost, die Liisung stark alkalisch gemacht und die Basen 
niit Wasserdampf abdestilliert. Diese wurden mit Kali getrocknet und de- 
4 l l ie r t .  Sdp. 168-171 O. Das basische,farblose61 stellt ein Gemisch einer 
festen und einer flussigen sekundaren Base vor, die man leicht durch 
Uberfuhrung in die P i k r a t e  trennen kann. Die feste Base liefert nam- 
liah ein krystallisiertes Pikrat, die flussige ein oliges. Man setzt zu 
de'r heiBen alkoholischen Liisung der berechneten Menge Pikrinsaure 
die Base tropfenweise zu. Reim Erkalten krystallisiert, das Pikrat der 
fe ten Base in priichtigen Krystallen aus, wahrend das Pikrat der 
f l  ii" ssigen Base olig ist und in der Mutterhuge verbleiht. Nacli zwei- 
itipligem Umkrystallisieren zeigt es den Schmp. 11 3-1 14.5O. 

CLIHI~N,CGHZ (OH)(NO&. Ber. N 16.00. Gcf. N 16.24 
0.1620 g Sbst.: 22.8 ccm N (17O, 755 mm). 

Uas Pikrat wurde in der Kalte mit einer (1 : 2 )  verdunnten 
Schwefelsiure zerlegt, die ausgeschiedene Pikrinsaure abfiltriert, die 
Rase mit Alkali unter Eiskuhlung in Freiheit gesetzt und mit Ather 
mehrfach ausgeschiittelt. Die Base wurde nach dem Verdanipfen des 
lithers noch mit Wasserdampf destilliert, da immer geringe Mengen 
Pi/krinsiiure in die atheribche Losung gehen. Das farhlose Destillat 
wird genau niit Salzsaure neutralisiert und eingedampft. Aus konzen- 
trlerter, wal3riger Losung krpstallisiert das C h l o r h y d r a  t i n  schonen, 
flimniernden Blattchen aus. Diese sind in Aceton sehr schwer, in 
Alkohol leichter, in Wasser leicht liislich. Es schmilzt bei 206-207O. 

0.1823 g Sbst.: 0.1582 g AgCI. 
CsHl5N.HCI. Ber. CI 21.86. Gef. CI 21.46. 

Aus deni salzsaureii Salze wird die Base init Alkali abgeschie- 
(Ien, niit Stangenkali getrocknet und destilliert; sie siedet, bei 168.5- 
lTOo,  (753mm); d y  = 0.8716. Die Base erstarrt, schon im Kiihlrohr z11 

priachtvollen, strahlig angeordneten Nadeln, die bei 1 8 O  schmelzen; sie 
z igt den charakteristischen Coniceingeruch und ist a d e r s t  leicht 
fli 1: chtig. Schwefelsaure Kaliumpermanganatlosung entfarbt sie momen- 
tati intensiv; mit salpetriger Siiure liefert sie ein Nitrosamin; sie ist 
daher ungesiit,tigt und sekundar. Sie IkBt sich ebenso wenig wie das 
alttive 8-Conicein mit Natrium und Alkohol zu a-Propylpiperidin 



redozieren, lagert aber i n  iinaloger ll'eise ,lod\\-;isserstolf niit Leiclitig- 
keit an.  . I i i a  deni ge\roiinetien .lodid k x n n  iiiaii tlurc~h Keduktioii mit 
Zinkstaiib tins u-Propylpiperidin erhalten; rnit Nntronlauge biltlet es 
beim Er\\-Brnien (lie bicyclischeri Jhsen. 

?u' (19.5O, 736 mm). 
0.1457 g S1JSt.t 0.40S2 R co1, 0.1596 g IT?(). - 0.0975 6 dbSt.: 10.1 C C l l l  

C,HljK. Bcr. C: 76.67, 11 12.00, K 11.33. 
Grf. )) 76.43, )) 12.17, D 11.65. 

1)xs salzsaure Snlz wurde bereits beschrigben , ebenso das Pikrat. 
Das Go l t l s a l z  bildet kleinc, gldnzcndc ICY 1lchr.n. Im Vakuum 

getrocknet, schmclzen sic hci 107--108*. 
0.1003 g Shst.: 0.0426 A u .  

C ~ l l l s N , H C I , ~ ~ n C . l n .  Ber. . \u 42.39. Gcf. . \ i i  42.47. 
l h s  P l a t i n s a l z  biltlct Nadcln: nus Iiei(3em Wasser iungcliist, crhiilt inan 

0.1550 g Sbst.: 0.016 g Pt. 
grciwc, siiulenfijrmige, zu Drusen vcr\vachsenc Kry~tallc. Schmp. 184'). 

(Cs l I r ~ N , I I C 1 ) ~ P t  C1,. Bey. L't 29.52. C k f .  I't 29.33. 

S p n l t i i n g  cles cc-Al ly1-p iper i t l ins  i u  d i e  o p t i s c , h e n  A n t i p o t l e i i  
13.5 g Base wurderi ztir Bildung des sauren, weinsnuren Salzes 

iriit 16.2 g tl-Weinsiure, die in 15 ccm \Vasser gelost wnren, tinter 
Kiihlung gemischt. Nach Eininipfen eines Krystalles von I-weins:inreiii 
$-Conicein begnnn nlsbnld die Krystallisation. Die Krystalle wiirdeu 
nach eintiigigeni Stelien im Vakuurnexsiccator yon deiii zBhen Sirup 
abgesaugt, nbgepreljt, nns Wnsser nrnkrystallisiert und an tier Lnft 
get,rocknet; erhalten 13 g 13 i t  a r t r a t  rom Schmp. 60-6 1 ". Hei der 
115clisten Krystallisntion stieg der Schmelzpunkt aiil 61 -63'; bei 
weit.ereni Uiiikrystallisieren (noch dreirnal) blieb tler Sclimelzpunkt 
konstarit auf 62-63O; es  wvurden schliefilich 5.78 g r/-l%itartrnt erc 
halten. Ilieses wiirtle n i i n  mit Alkali zerlegt, \~orntif die i n  Freiheit 
gesetzte Base sofort Z I I  schiinen, langen Nadeln erstarrte. Der Schinelz- 
puiikt tler getrockneten rind destillierten Hase \var ?J-3So. 1)a tler 
Sclimelzpiinkt (lev @-Coniceins 40-41O hetriigt, w~irt le die Base nocli- 
rrinla itiit r/-\\\'einsiinre :cngesetzt un t l  nocli einninl iirnkrystnllisiert, 
1)er Schnrelzpunkt tles Bitartrats hetrug wietler Ci2-GS"; die Biise 
selhst scliinolz jetzt hei 38.5-39O. 1)a zii einer noclimnligen 1;eini- 
giing d:is Slaterial nicht aiisreichte, so \\-urtle tliese JJase auf ihr opti- 
scliea I)rel)uiijis\-eriiiogen grpriift. Ini 3-crii-Kohr niit Wiirineinnntel 
bri 45" bestininit, ergal) sich dns .,I,eziFische L)rehtiiigsveriirij~eri z i ~  

( l :  = + J.L.:~", il;tiier [((I: = + ~ ~ . s ! I o  i i i i i ~  [ \I] = + (j2.45') 
15 I )as ,$Coiiiceiii zrigt [ i t ] , ;  = - .-,;).&ifJ, 51) i 1 : i fS  der I)reliiirip~\vert 

I IOt ;11  11n1 0.75" z i i  iiieilrig liegt. \\ ' ir Ii:ibeii t1:ihrr (lie letzteri siru- 
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1)Oseri ,\liitterl;iugeti i i i  tl:rs /-Hitartr:it tler /-I<:~se \-er\vatitIrlt iintl darn~is  

rine ~ a s e  yon [((]',j - - :)0.47" eriialten, der niir wenig voii t ~ e n i  tieirn 
f.l:Conicein gefiindenen \\-ert abweicht. In1 folgenderi seieii z i i n5c l i s t  
die S a l z e  d e r  t l-Base l)eschrieben, die sicli ziitii 'Teil von tleii ent- 
rprechenden tler innkti\.cn Haae ilnterscheideri , tlagegen vollkoinnieii 
tbiit denen tler /-Base iind ai ic l i  tles ,%-Coniceins iibereinstininien. 1 )as 
cJ-Hitartrat rrgab: 

0.1755 g Sbst.: 0.2998 g Cot,  0.1334 g HzO. 
C,IIt5N, C4€I6O,; + 2 & 0 .  13er. C 46 25, H 8.13. 

Gef. )) 46.60, )) S.50. 

Uas s a i z b a u r e  Salz der &Base ist 1uftbcst:intlig uni l  biltlct scliiine 
?;adeln BUS Alkohol und Aci.ton. lis schmilzt btli ISI-lSY', wiihwntl ( l a s  
(I i'r innktiven Ilase bei 206-20i" schmilzt. 

0,1424 6 Sbst.: 0.3108 g CI.)?, 0.1 173 s H.0. 
CaH15N, HCI. &I.. (; 59.39. I 1  9.!)6. 

Gef. )) .i9.46, )) 9,"s. 
1)ns Golt lhals!  bili1r.t kleiiic N:itlclcht:n, (lie bci 12:%-124'1 sclinielsiw; 

r l  :I> S:ilz der inxktivcii f3n.c scliniilzt lwi 107-108". 
0.0993 g S b b t . :  0.0421 g AII. 

csH,5x, I l ( 3 ,  AIICla. Eel.. A l l  43..:;9. C k f .  A n  42.34. 
l )a \  l ' l n t  i n s a l z  llildet glticlif:ills atliiioe Xatleln: cs sclimilzt Lci t7.5- 

li?, tlas tier in:iktiveri BRC h i  lX4". 
0.1009 Sbst.: 0.0:300 g l't. 

(Cg H * 5  N, 1-1 Cl)? I-'t CI,. lkl . .  1" 39.57. C+txf. Pl 29.73. 

I t  e i II t l  :I r 5 t e 1 1 u ~ i g  d e r I -  H:i s r. 

A u s  rler sirriposen .\futterlaiige tles iI-13itartrates wurde die 13:ise 
init A1k:tli :ibgeschieden iind nncl i  tlerti 'Trocknen auf ihr optisclies 
I)relirings\.eriiiiijieli gepriift. 

I)ie Base (4.0G.3 p) \vitrde niit (4.375 g)  I-\\'einsiiiire i n  d:is B i t a r t r a t  
itbergefiiltrt. ]):is h n l t l  Iirystallisierende Salz wtirtle z\winial ails heilkin 
IYasser Iiiriliryst:illisicrt iind : i n  tler T,iif t  grtrockiiet. I)er St~hmelz- 
piinkt ergnb sicti z i i  63". 

1:s \\-urtle ( L  = - 29.75" gefiintlen. 

O.lli4 g Shst.: 0.1972 g ('02, 0.0960 g 1 1 2 0 .  
(;81rl:x7 (',ll(ic)l; + :'1120. Her. (; 46.25, 11 8.11. 

GcF. )) 45.S1, )) S.19. 

[):is SaIz \v i i rd( l  niit Satroiilauge zerlegt. wobei sich die k s e  
sofort i i i  prachtvolleu. rrin lveifien Nadeln :Ibscliietl: verfliissigt, y o t i  

(Icr Laiige getreniit i in t l  riiit Stangrl1liali getroclinrt, schiiiilzt sie dann 
hri :39..')-40.5". 1 . ) : ~  sl)ezifisclie Ge\vicht iviirde h i  50' bestinittit 
iiiid erg:th t l  = 0.8520, \viilirentl I w i i i i  Frsten $-Coiiiceiri t l  -: 0.8519 hei 
50' gefiintleii vririleti ist; :ilso itletrtische Zalileii. Sie zeigt,e in) Y-i-iii- 
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- -  

~ Sclimp. der Base . . 
~ Sdp. der Base . . . 

spez. GW. ( 1 5 , ~  . . . 
[ m g  . . . . . . . 
Bitartrat, Schmp. . 
Chlorhydrat, )) . 
Goldsalz, >) . 
Platinsalz, )) . 
Pibrat ist iilig 

H o h r  init Wiirnienixntel bei 45' den J~rehi ing~\vinkel  - 13.Y'. J)a- 
ram erfiit)t sicii ((1) = - -i.3.00 r i n ( i  [(!I:," = - : ) ~ ) . ~ i ~ ~ ,  [MJ) =- ( ~ : $ . I s o .  

Die Snlze wrirden sowohl mit denen tier tl-Konrponentr als :iucli 
(lea &Coniceins verglichen iind a is  filrichschnrelzend befunderi. Aricli 
hlischiingen tier entsprechenden Salze dieser linksdrehenden Base nrit 
denen ties [AConiceins zeigteu keine Schmrlzpriril<tsde~,ressiorlen. 

1 ) ; ~  nus den1 Conhydriii gewoniiene feste $'-Conicein rind dad 
l-Allylpiperidin zeigen soniit gleiches Verhalten und sind identiscli, 
\vie nrair ;ius folgender l'abelle besser ersehen kann.  

. -. .- -. . . . 

I-a-All y lpiperidiu I - ,Nonicein atis Conliydrin 

Schnip. der Base. . . 
Sdp. dcr I3asc. . . . 
spcz. Gew. d:' . . . 

Bitartrat, Schmp. . 
Chlorhydmt, )> 
Goldsalz, >> 
Platinsalz, >> 
Pikrat ist alig 

[& . . . . . . . 

40-41° 
168-169' 

0.85 19 

- 50.64' 
62-63!' 

181-1 82' 
1230 
17G0 * 

39.5-40.5') 
lti8-169" 

0.8520 

-50.47" 
62 - 63' 

182 - 183" 
124- 125" 
175-177" 

6 be r Is o - u - A 1 l y 1- p i  1) e r i d i n .  

Wir  wollen diese Base so nennen, da sie mit der ebeu beschrie- 
benen isomer ist, obz\var die Art der Isonierie - o b  Strriktur- oder 
geonietrische Isomerie -- noch nicht entscliieden ist und  weiteren Ar- 
beiten vorbehalten bleibt. 

Diese Base gewinnt inan (vgl. S. 109) ails dem i n  der Mutterlauge des 
krystnllisierenden Pikrates beim Verdunsten des Alkohols zuruckbleiben- 
den oligen Pikrat ,  das selbst nach uochenlangeni Stehen nicht krystalli- 
siert. hlnn zerlegt es mit Schwefelsiiiure (1 : 2 )  und filtriert die am-  
geschiedene Pikrinsiiure ab. Die schwefelsaure J'iisung n i rd  zuniichst 
ziir Kntfernung der noch geliisten Pikriiisilrrre init ;ither geschiittelt 
und dann die Base nrit Alkali in Preiheit gesetzt. Van treibt sie 
niit Wasserdampf ab, neutralisiert das IJestillat genau in i t  Salzsiure 
und danipft ein;  es verbleibt eio gefiirbter Sirup, der niit Nadeln 
durchsetzt ist ,  die nian durch Aufstreiclien auf den Tonteller voni 
Sirup befreit. Die fast farblosen Nadeln wurden mehrmnls nus Aceton- 
Alkohol-(;emisch umkrystallisiert; man erhiilt dann schneeweille Nadeln 
Tom Schmp. IS(i--IS7', die vollkoirimen luftbeatandig aind. 

0.0472 g Sbst.: 0.0411 g hgC1.  
Csl-I,5N, HCI. Her. C1 2136. Gef. (;I 21.-5?. 
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A i r s  dein salzsariren Salze wird die Base mit Natron abgeschieden 
rind niit Stangenkali getrocknet; sie siedet bei 166.5--168.5O uiid zeigt 
i = 0.8695. Diese Base erstarrt erst bei -15' zu Nadeln, die aber 

linter 0" wieder zerfliefjen. Sie entfiirbt n/,oo-IihlnO,-I,iisung momcn- 
tan rind gibt mit, salpetriger Saure ein Nitrosamio, ist daher unge- 
siittigt iind sekrindar; sie lagert mit Leichtigkeit Jodwasserstoff an. 

<I 17) 

0.121'2 g Sbst.: 0.3456 g CO?, 0.1336 g HaO. - 0.2629 g Sbst.: 26.8 ccm 
737 mm). 

C9HI;S.  J ~ w .  C 76.67, H 12.00, N 11.33. 
Gef. )) 77.09, )) 11.24, )) 11.22. 

I)a, s a l ' i s a u r e  S n l z  wurde bereits beschrieben: das P i k r a t  ist iilig; 
tlns G o l t l s a l z  fiillt iilig ails, crstarrt aber nach einigel- Zeit; heim Um- 
krystalliaicren zei.sctzt cs sic11 nnter Goltlausscheidnng und wurde daher nicht 
analysiert. 

Das P l a t  i n s a l z  erhiilt man ails der konzentrierten willrigen 1,ijsung in 
kleiurn Niidelchen, die dch leicht i n  kaltelu, noch leichter in hcillcni Alkohol 
l isen.  Schml). 138-1390, 

0.1647 g Sbst.: 0.0489 g Pt. 
(C, I I l j  N. H CI), Pt CI4. Her. I't 29.22. Gef. Pt 29.67. 

p:i I t 11 n g d e s I s 0- u -:I 11 y I p i p e r i d  i n s i 11 d i e o 11 t i  s c h - a k t i  v e n 
I< on1 p o  n e n  t e n. 

Ilir Rase \viirde niit der berechneten Merige d- Weinskire in das 
rl-13itartrat iibergefiihrt; nos der konzentrierten Losung hegnnnen sich 
I d t l  Krystalle nbzrischeiden, die yon dem Sirup abgesangt wurden ; 
1iac11 zweiinaligeni Unikrystallisieren schmolzeu sie bei 70-71". Das 
Srllz erithiilt lirystallwasser, das in1 F'altuuni iiber konzentrierter 
SvhwrfelsEure bald weggelit; die Annlyse des so getrockneten Salzes 
erg:il) : 

o . n m  0" st)st.:  0.1704 g cos, 0.0637 I I ~ O .  
(yTir,3N. ( : ,H~o~.  H ~ ~ .  c 52.34, II 7.71. 

Gef. )) 51.87, )) 7.96. 

1)n (las S a l z  X I I  einer weiteren Reiuigung yon der l-Iiomponente 
iiirlit inelir Iaugte, so wurde darniis die Base abgeschieden, getrocknet 
lint1 ihr optisches 1 ~rrl~ii i~gsrernii i j ien im 3-crii-Rohr zii + 6.455" he- 

Daher n , ,  = + 51.51" n n t l  [a]: = + 24.81". [hl],, = + 31.06". 

1,a.y > a l z n : ~ i i  r e  S:I l z  tler d-llase krystnllisiert nus .~ lkohol -Aceton-(~emi~cl i  
h i  189-190" s h m e l z c n  : tlas inalitive Chlor- 

Bariclrte d. D. Chem. Gesellscliaft. Jahrg. X X X S I I .  8 
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Die sirupiise Mutterlniige wvurde in die Base zerlegt uiitl die.jr, 
nach den1 Trockuen auf ihr Drehiings\.erriiiigeii gepriift? gab c ( , ,  = 
- 8.8S0. - Kine weitere Reinigring \viirtle :it is Mangel nn Materiai 
nicht durchgeftihrt. 

Aiicli aris Conl i  y d r i n  erhiilt ninii bei drr Wnssernbs),;ilttiiig neben 
rleni festeii &Gonicein eine f l i i s s i g e  i s o n i e r e  B a s e ,  ileren Rein- 
tlnrstelluiig geliiigt, weiiii i i i : i i i  tlie feste 1j:w albfiltriert u i i t l  (Ins Filtrat 
i ii t l :IS C: 11 1 o rb y tl rn t. r e  r I\: L I i 1 I e I t ; i i  ;I ch ii Ft e re ni I7 ink ry  s tall i s i eren n 11s 
~~lltohol-hceton-C~riiiiscll erhiilt nian t ins  Clilorliptlrnt Tom Schnip. 
l89-l!~Oo; (lie dar:iiis i n  Freilieit. gesetzte Ihse  zeigte r!D = -- 25.5O. 
:iI?o eiiten iiin 4.0'' hiiheren JVert :ils die (lurch S1);iltuog er- 
l i d  te n e tl- Koni po ii en t e :t i i  f \v e ia t , w :IS ( la  rn i i  f z i i r i i  c'k z i i  f i ili  re n i 3 t , t 1 a13 
die Sl>nltiiug :~iis Mnngel :tii 11:iteri:d niclit weiter durcligefiilirt werden 
Itoniite. Die fliissige; nus Coiiliydriii gewoiinene Rase l::[jt sicli leicht 
auf folgeiiileni U'ege i u  d:is feste p'-Coiiicein ztini  l'eil iiberliihren. 
Sattigt ninn sie riiit Chlorw:i~serstoff liei ~. 1 G o  iirid erwiirnit (lie st:trk 
rnrichentlr salzsnure Liisiing i i i i  geschlosseiien K o l r  I)ei 100" riiehrere 
Stundeli, so lagert sich glatt 1 Mol. X:tlzsiiure :in: das  so gebildete 
Chlor1t~dr:~t eines in  tler Seitenkette 1inlogenh:iltigeii C l i l o  r - v o n i i n s  
(Schiiil). 1 9!l--'L0Oo) liefert beini Al)splteii  y o n  ( 'ldor\vnsserstofl neben 
der fliissigen ziiiii groBeren 'leile tlie feste h s e ,  dns /?-Conicein. Diese 
Versiiclie werden spiiter aiisfiihrlich beschrieben. 

Auch . l o t l \ ~ n s s e r s t o f f  lngert sich leicht ;in die dopl)elte I3indiing 
:iu iiiitl z w a r  hei den1 Iesteii cc-,~ll?.ll,iperitlin (Sclimp. 18") i n  folgender 
Stelliing: 

I-. 

J ) e n n  unch Jlrs:itz tles .lads gegen den Essigs5urerest heini He- 
haiitlelii rnit Silberncetnt u n t l  bei der darniiffolgenden Verseifung des 
Acet:its erliielten wir c~- l ' i~~ecoly lmet l i~ ln lki i i .  Iler I h n t z  des IInlo- 
geiis gegeii IIydrosp1 ILldt sich hier niir i n  snurer Lojuiig (iintl iiiclit 
mit Kali1:iuge oder Silberosyd) tliirchfiihren, da sonst (lie .Iotlitle Ieiclit 
unter .lod\\,asserstoff-.\bspxltlirifi i n  bicyclische Rasen iihergelin. ])as 
a - P i p e c o l ~ l r i i ~ t l i y l n l ~ i n  YerhRlt sicli dcingeiriiifJ genau \vie Conliytlrin ; 
es biltirt zwei sekiindiire, iingesiittigte Rasen, von tleneii die eiiie fest 
n r i d  die nritlere fliissig ist. I lie optisrh-nktiven IConiponenten siritl nii t  
den ails Coiiliptlrin erhnltenen beitleu linkstirelienden Couiceirien iden- 
tiscii. n b e r  nuch beim ilbergang tier i n  tier Seitenlrette ~ o t ~  ent- 
haltenden Ikisen, die ninn erhiilt, \\euii man aiif Conhytlriu uud 
cc-l'i~~ecolylnietliplalkiii .locl\\';tsserstoffsiiure bei 125-130O einnirlten 
1ii fit, i n  die bicyclischen Coniceine verhalteii sich heide I3nseii analog; 
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iii:iii sollte dalier vermiiten, d:iB tlas Cotihydrin tlie eine der 4 nktiven 
i2ortiien cles a-I 'i~~ecoIylrnetl1~1:ilkina nei, d n s  zwei nsyninietrische 
( - A t  on) e en t 1121 t : 

/-. 

I)och knnii niicli noch die Formel (les ,t-.:i t l i~lpipecol~lalkins  i n  
1betr:tclit koninien, (Ins yo11 K n g l e r  nncl 13niier  synthetisch dnrge- 
.$rllt lviirde i i n d  (Ins ehemfalls z\vei as!-iiinietrisclie C-Atoiiie eothalt  : 

/'\ 

* e  
,,,/CH.(.~Il(Oll). C l l ? .  CITn. 

XI1 
I ):igegen ersclieint die tlritte fiir d:is ('oiibytlriri noch miigliche 

l.'oriiiel: 
,/ '. 
,, ClI .CHn .CITY .(:IT2. 011 
NJ[ 

:I ~is~esc l i los~r i i ,  d:t niis einer strlchen Yerbincliing 
,)iiwri(iin h i  tler \~'nsser:LI)spnltiing gebildet werdert 

(~onliyclrin zwei iingesiittigte Bnsen entsteheu. 

nur ein ( r -Al ly l -  
kiiri n te, \v iili rend 
Welche von den 

Ijeicleri Pornielii tlem (hiiliytlriii  ziikoiiiiiit, IirJffrn wir deiiiuiichst zu  
,gitsclieicleii, tln tlie Versuclie in tlieser Hiiisiclit bereits i n  Angriff 
gtwoiiiiiieii sintl. X i i c h  iiher die Iioustitiitiou cles t -  iind rt-Coniceins 
s ( r I I  t lnnr i  i\litteilung gemaclit werden. 

1 b e r  t l ie  U I ) e r l i i l i r u n g  d e s  [ e s t e n  $ - C o n i c e i n s  i n  I - C o n i i n .  
lJei einerri Versiich, dns feste $-Conicein tliirch Iteduktion mit 

,\;ntriuin und Alltohol i n  Coniin iiberziifiihren, erhielten wir die feste 
$nse ziiriirk. ; M i o n  die Tatsnrlie, tl:i13 die Iinse fest war, zeigte, da.lJ 
hririe U':isserstoffaufnaiirne stnttgrluntlen Iintte, denn Coniin ist fliissig. 
b b e r  nuch nus tleiii iinveriintlert grblirbeiien Schi~ielzpiinlit des Clilor- 
j.yclr:its tler festrn Base 180--181 O (( ~oniincli lorl i~tlrat  schriiilzt bei 
?? ( ) - -2? I  O )  f:iiitl ich die eifieiitiiniliche l'ntsnche bestiitigt, tlnlj lteiiie 
Itediiktioti der tloppelten 13iutIiing eirigetreten x a r .  1)agegeri grlnng 
ps iiiir, nnt%Ii der  \-on J,ntlen lriirgl) hei tler fiberfiihrung des 'l~ro1)i- 
,lins i n  1Iytlrotrol)itlin 1)eriiitzten Metliocle tlusA I I! I p i p  r r i  t i  i n i n  Con i i n 
i;l)erziifiiliren. I)nhei entstelit ein lirilisdrelrendes (Joni i r i  voii [ o ] ~ ) =  

-- I;).(in, tlas iriit tleiii n:~tiirliclien, i i i i  Scliierliiig 1-orkoriiinenden Coniiii 
i;lelitiscli ist. Somit eiitdeht ni is tlem scli\vncli reclits drchendrn Con- 
I jyd r in  unch I<rs:itz tles 111-drosyls gegen Wnsserstoff ein Iitilisdreheti- 



des Coniin. Ifan rerfahrt folgendermal3en : 10 g festes i3-Coniceiti 
werden niit 190 g bei O o  gesattigter Jodvr.asserstoffsarire vermisclitj; 
schon nach einigen hlinuten findet reichliche Aussclieidung eines scbmer 
loslicben jod\\.asserstofIsauren Jodconiins statt; die Reaktion wird u i i n  

durch rierstiindiges Krwiiriiien bei 10Oo irn gescblossenen Rohr z I I  

Ende gefiihrt. n a n n  wird der 13oriibeninhalt niit Zinkstaub iu eis- 
kalter Losuiig unter steteni Biihren niit der Turbine reduziert. hlxn 
tragt den Zinkstaub i n  kleineri Portionen nacli untl nach ein und redu- 
ziert durch 2.1 Stlinden: nachlier lijst m a n  den %inkstnub durch Er- 
wvlrmen, niacht stnrk :tllialiscli rind treibt die reduzierte Base ni it 
qasserdampf iiber. J )as bestillat rnacht man salzsauer und damp Ft 
zur Trockne. n a s  robe Chlorhydrat, tlas kist f;irblos ist, wurde :ius 

Alkohol-Acetoii-(:emisch rirnkrystallisiert; es schniilzt genau \vie d-L'i)- 
niinchlorhydrat hei 220-981'. Die dararis ahgeschiedene B:tse \vtirtie 
mit Stnngenkali getrocknet und destilliert: sic sot,t rollkonimen ken- 
stant bei 166-161i.5", also genau wie Coniin; d': = 0.845. fiir d-C"c+ 

niin (12; = 0.545. 
Die Base wurde mit, der herechneten hlenge I-Weinsaure in tl:~", 

Bitartrat iibergefiihrt, tlas bald in grooen, schiinen Krystallen aq-  
scho8.' Als ex. '/a ariskrystallisiert war, wurde abgesaugt und an  ds, 
Luft getrocknet. Es sclimilzt bei .-)Go; tl-Coniin-rl-Bitartrat bei 564; 
die Base wurde daraus ahgeschieden, getrocknet iind das Drehnngg- 

[u]: = - 1 :).3', fiir d-Coniin + 15.6O. 

vrn iogen  hestimnit: 11 = - 14.17'. Daber [u]:; = - 15.59'; sonlit 
stiniiiien alle Werte niit den bei d-Coriiin gefuntlenen iiberein. iilicl1 
das Platinsalz scbnrilzt wie tlas ;iris d-Coniin gewonnene bei 175 
- 1 7 6 O .  I h n  kanri soniit auf einfacbe Weise aus C o n h y d r i i i  zriin 

Air t i  p o d e n  des natiirlichen d-Coniins gelangen. 

11. Karl Loffler: Uber die Konstitution des Pseudo- 
conhydrins. 

[Aus drm Chcniisclirn lnstitut tlcr Unirersitiit Rrrslan.] 

(liiiigeprigeii :mi 14. Dezember 1908.) 
I)as Pseu?oconhytlrin wurde lk!)l ron  E. S l e r c k  unter dell 

Scliierlingsalkaloideri enttleckt und voii  I ,ade  n b i i  rg und A d a m  1) 

untersucht. Er stelk eine lirystalhsierte Suhstanz ror ,  die naCh 
iilteren Angaben bei P29-9Yl0 sietlen sitll. 

I )  L a d e n b u  r g  und A t l ~ n i ,  diese 15criclite 44, 1671 [1891]. 




