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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].
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Nun entstehen auch aus «-Pipecolylmethylalkin, CsHio N.CH,.
CH.(OH).CH; beim Erwiirmen mit Phosphorsiiureanhydrid zwei unge-
sittigte, sekundiire Basen, von denen die eine fest ist und bei 15°
schmilzt; diese konnten wir durch das «-Bitartrat in die optisch aktiven
Komponenten zerlegen, von denen sich die linksdrehende Verbindung
als identisch wit g-Conicein erwies. Auch die andere, fliissige, unge-
sittigte Base konnten wir in die’ optisch aktiven Formen spalteu.
Beiden Basen kénnen nun aut Grund ihrer Entstehung nur folgende
Formeln zukommen:

CiH o N.CH:CH.CH; und CsH; o, N.CH..CH:CH..

Von diesen beiden kann nun die erste wieder in zwei stereoisomeren
Formen, niimlich als cis- und trans-Form im Sinne der Fumar- und
Maleinsiiure méglich sein:

ﬁ/\'C:C(\(ﬁH“ und ?I}U:G(t‘l}ls ,
worin X den Piperidylrest bedeutet. Weitere Versuche zur Autklirung
der Lage der doppelten Bindung haben wir bereits in Angrilf ge-
nommen. Im folgenden sollen die bei der Spaltung gewonnenen Re-
sultate mitgeteilt werden.

Das a-Pipecolylmethylalkin wurde nach der von A. Ladenburg’)
angegebenen Weise dargestellt. Zuniichst wurde «-Picolin it Acetaldehvd.
und Wasser im Autoklaven bei 150° kondensiert und das so ge-
wonnene «-Picolylmethylalkin mit Natrium und Alkobol reduziert.
Das so erhaltene Pipecolylmethylalkin sott bei 222—%28% es stellt
einen farblosen Sirup vor, der in kurzer Zeit Krystalle abscheidet.
Diese, aus higroin umkrystallisiert, schmolzen bei H56—58Y vorher hel
48 —44°,

Es seien zu den bhereits von Ladenhurg!) gegebenen Daten
noch folgende erginzende angefiilirt.

Das Pikrat erhilt man leicht in krystallisierter Form, wenn man zu der
kounzentrierten alkoholischen Losung der berechneten Mengen Pikrinsiure und
Base Ather zufiigt: aus Alkohol 4+ Wasser fillt es in anscheinend rhomboe-
drischen Krystallen aus; Schmp. 111—112°,

Das I’latinsalz bildet grofle, hyazinthrote Tafeln: cin UberschuB von
Platinchlorid ist moglichst zu vermeiden, da sich das Salz nur schwer
krystallisiert erhalten liBt. Es enthilt 2 Mol. Kvystallwasser, die so leicht
weggehn, dall das Salz wie das wasserfreie bei 1481490 schmilzt.

0.1628 g Shst. (bei 90° getrocknet): 0.0082 ¢ Hy0. — 0.1628 g Shst.:
0.0433 g Pt.

Ber. H.0 4.92, Pt. 26.60.
Gel. » 508, » 26.59.

D) Ladenburg, diese Berichte 22, 2588 [1589).



Da~ Goldsalz krystallisiert in kleinen, verwachsenen Nadeln vom
Sehmp. 136—137°. :

Darstellung der inaktiven a-Allyl-piperidine.

Das reine, bei 222—228° siedende a-Pipecolylmethylalkin wurde
mit der 4—>5-fachen Menge Phosphorsiureanhydrid innig gemischt
und diese Mischung in einem Rundkolben im Wasserstoffstrome
2-—3 Stunden auf 100° erwiarmt; der harte weille Kuchen wurde in
Eiswasser gel6st, die Losung stark alkalisch gemacht und die Basen
mijt Wasserdampf abdestilliert. Diese wurden mit Kali getrocknet und de-
stilliert. Sdp.168—171°. Das basische, farblose Ol stellt ein Gemischeiner
festen und einer fliissigen sekundiren Base vor, die man leicht durch
Uberfiihrung in die Pikrate trennen kann. Die feste Base liefert nim-
lich ein krystallisiertes Pikrat, die flissige ein &liges. Man setzt zu
der heilen alkobolischen Losung der berechneten Menge Pikrinsiure
die Base tropfenweise zu. Beim Erkalten krystallisiert das Pikrat der
festen Base in priichtigen Krystallen aus, wihrend das Pikrat der
fl\jssigen Base olig ist und in der Mutterlauge verbleibt. Nach zwei-
mpligem Umkrystallisieren zeigt es den Schmp. 113—114.5°

0.1620 g Sbst.: 22.8 cem N (17°% 755 mm).

CsHys N,CsHy (OH)(NO,);. Ber. N 16.00. Gef. N 16.24.

- Das Pikrat wurde in der Kilte mit einer (1:2) verdiinnten
Schwefelsiure zerlegt, die ausgeschiedene Pikrinsiure abfiltriert, die
Base mit Alkali unter Eiskiihlung in Freiheit gesetzt und mit Ather
mehrfach ausgeschiittelt. Die Base wurde nach dem Verdampien des
Athers noch mit Wasserdampf destilliert, da immer geringe Mengen
Pib(rinsiiure in die dtherische Losung gehen. Das farblose Destillat
wird genau mit Salzsdure peutralisiert und eingedampft. Aus konzen-
trierter, waBriger Losung krystallisiert das Chlorhydrat in schénen,
flimmernden Blittchen aus. Diese sind in Aceton sehr schwer, in
Alkohol leichter, in Wasser leicht loslich. Es schmilzt bei 206—207°.

0.1823 g Sbst.: 0.1582 g AgCl.

CsHisN.HCL Ber. Cl 21.86. Gef. Cl 21.46.

Aus dem salzsauren Salze wird die Base mit Alkali abgeschie-
den, mit Stangenkali getrocknet und destilliert; sie siedet bei 168.5—
1700, (753 mm); dis = 0.8716. Die Base erstarrt schon im Kiihlrohr zu

priachtvollen, strablig angeordneten Nadeln, die bei 18° schmelzen; sie
zeligt den charakteristischen Coniceingeruch und  ist #uBerst leicht
fliichtig. Schwefelsaure Kaliumpermanganatlosung entfirbt sie momen-
tan intensiv; mit salpetriger Séure liefert sie ein Nitrosamin; sie ist
daher ungesiittigt und sekundir. Sie laft sich ebenso wenig wie das
alitive S-Conicein mit Natrium und Alkohol zu e-Propylpiperidin
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reduzieren, lagert aber in analoger Weise Jodwasserstoff mit Leichtig-
keit an. Aus dem gewonneuven Jodid kann man durch Reduktion mit
Zivkstaub das «-Propylpiperidin erhalten; mit Natronlauge bildet es
beim Lrwérmen die bicyclischen Basen.
0.1457 g Shst.: 0.4082 g CO,, 0.1596 g H.0. — 0.0975 g Sbst.: 10.1 cem
N {19.5% 736 mm).
CsHs N. Ber. C 76.67, H 12.00, N 11.33.
Gel. » 76.43, » 12.17, » 11.65.
Das salzsaure Salz wurde bereits beschrigben, ebenso das Pikrat,
Das Goldsalz bildet kleine, g¢linzende Krystiallehen. Tm  Vakuum
getrocknet, schmelzen sie bei 107--108°.
0.1003 g Sbst.: 0.0426 ¢ Au.
Csll;s N, HCL AuCly. Ber. Au 4239, Gef. Au 42.47.
Das Platinsalz bildet Nadeln: aus heilem Wasser umgeldst, erhilt man
yroBe, siulenformige, zu Drusen verwachsene Krystalle. Schmp. 184

0.1580 g Sbst.: 0.046 g Pt.
(Cs ;s N, HC, Pt Cly.  Ber. Pt 29.52. Gef. Pt 29.33.

Spaltung des «-Allyl-piperidins in die optischen Antipoden

13.5 g Base wurden zur Bildung des sauren, weinsauren Salzes
mit 16.2 g «-Weinsiiure, die in 15 ccm Wasser geldst waren, unter
Kiihlung gemischt. Nach Einimpfen eines Krystalles von l-weinsaurem
g-Conicein begann alsbald die Krystallisation. Die Krystalle wurden
nach eintigigem Stehen im Vakuumexsiccator von dem zdhen Sirup
abgesaugt, abgeprefit, aus Wasser umkrystallisiert und an der Luft
getrocknet; erhalten 13 g Bitartrat vom Schmp. 60—61°% Bei der
nichsten Krystallisation stieg der Schmelzpunkt aul 61—63°% bei
weiterem Umkrystallisieren (noch dreimal) blieb der Schmelzpunkt
konstant auf 62—63° es wurden schlielich 5.78 g d-Bitartrat er+
halten. Dieses wurde nun mit Alkali zerlegt, worauf die in Freiheit
gesetzte Base sofort zu schonen, langen Nadeln erstarrte. Der Schmelz-
punkt der getrockneten und destillierten Base war 37—38° Da der
Schmelzpunkt des $-Coniceins 40—41° betriigt, wurde die Base noch-
mals mit d-Weinsiure angesetzt und noch einmal umkrystallisiert,
Der Schmelzpunkt des Bitartrats betrug wieder 62—063°% die Base
selbst schmolz jetzt bei 38.5—39° Da zu einer nochmaligen Reini-
gung das Material nicht ausreichte, so wurde diese Base auf ihr opti-
sches Drehungsvermdgen gepriift. Im 3-cm-Rohr mit Wirmemantel
bei 45 bestimmt, ergab sich das spezifische Drehungsvermigen zu
af = 4 42.5°, daher [«Jf = + 49.59° und [M] = + 62.45°

Das @-Conicein zeigt [rt];? = — L0.64° so dall der Drehungswert

noch wm 0.75" zu niedrig liegt.  Wir haben daber die letzten siru-
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posen Mutterlaugen in das [-Bitartrat der /-Base verwandelt und daraus
eine Base von [l(]é" — — 50.47° erhalten, der nur wenig von dem beim

p-Conicein gefundenen Wert abweicht. Im folgenden seien zuniichst
die Salze der d-Base heschrieben, die sich zum Teil von den ent-
sprechenden der inaktiven Base unterscheiden, dagegen vollkommen
it denen der /-Base und auch des 3-Coniceins iibereinstimmen. Das
o-Bitartrat ergab:

0.1755 g Sbst.: 0.2998 g CO,, 0.1334 g H, 0.

U5 N, CyHg O + 2H,0. Ber. C 4625, H 8.12.
Gef. » 46.60, » 8.50.

Das salzsaurc Salz der d-Base ist luftbestindig und bildet schine
Madeln aus Alkohol und Aceton. Es schmilzt bei 181—182° withrend das
der inaktiven Base bei 206—207° schmilzt.

(0.1424 g Sbst.: 03108 g COu, 0.1172 g H. 0.

Cs His N, HCL. Ber. € 59.39, 11 9.96.
Gef. » 59.46, » 9.8,

Das Goldsalz bildet kleine Nidelchen, die bei 125—124° schimelzen;
d as Salz der inaktiven Base schmilzt bei 107—108°.

0.0993 g Sbst.: 0.0421 g Au.

CsHys N, HCL AuCly. Ber. Au 42,39, Gef, An 42,34

Das Platinsalz bildet gleichfalls schine Nadeln: es schmilat bei 175—
177% das der inaktiven Base bei 1840

0.1009 ¢ Sbst.: 0.0300 g Pt.

(CeHi N, HC: PtCly. Ber. Pt 2957, Gef. Pt 29.73.

Reindarstellung der /-Base.

Aus der sirupdsen Mutterlange des J-Bitartrates wurde die Base
mit Alkali abgeschieden und nach dem Trocknen auf ihr optisches
Drehungsvermigen gepriift. s wurde « = — 29.75" gefunden.

Die Base (4.063 g) wurde mit (4.875 g) I-Weinsiiure in das Bitartrat
iibergefithrt. Das bald krystallisierende Salz wurde zweimal aus heiflem
Wasser umkrystallisiert und an der Lult getrocknet. Der Nchmelz-
punkt ergab sich zu 65°

01174 g Sbst.: 0.1972 g €Oy, 0.0860 g Hy0.

Callis N, CyH Qs + 21,0, Ber. € 46.25, H 811,
Gef. » 4581, » 8.19.

Das Salz wurde mit Natronlauge zerlegt, wobei sich die Base
sofort in prachtvollen. rein weillen Nadeln abschied: veriliissigt, vou
der Lauge getrennt und mit Stangenkalt getrocknet, schmilzt sie dann
bet 33.5-—40.5% Das spezifische Gewicht wurde hei 50° bestimmt
und ergab = 0.8520, withrend beim festen B-Conicein o == 0.8519 bei
300 gefunden worden ist; also identische Zahlen. Sie zeigte im 3-cm-
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Rohr mit Wirmemantel bei 45° den Drehungswinkel — 12.9", Da-
raus ergibt sich ap = — 43.0° und [4!]14)5 =—>3047" [M]p = — 63.18°

Die Salze wurden sowohl mit denen der «-Komponente als auch
des B-Coniceins verglichen und als gleichschmelzend befunden. Auch
Mischungen der entsprechenden Salze dieser linksdrehenden Base mit
denen des f3-Coniceins zeigten keine Schmelzpunktsdepressionen.

Das aus dem Conhydrin gewonnene feste 3-Conicein und das
l-Allylpiperidin zeigen somit gleiches Verhalten und sind identisch,
wie man aus folgender Tabelle besser ersehen kann.

- 3-Conicein aus Conhydrin l-a-Allylpiperidin

Schmp. der Base. . . 40—41° Schmp. der Base . . 39.5—40.5°
Sdp. der Basre. .. . 168—169° Sdp. der Base . . . 168—169°
spez. Gew. djo ... 08519 spez. Gew. (130 A 0.8520
. . . . . .. —50640 @ . . . . ... —3047°
Bitartrat, Schmp. . 62—63¢ Bitartrvat, Schmp. . 62— 63°
Chlorhydrat, » . 181—182° Chlorhydrat, » . 182183
Goldsalz, » . 1230 Goldsalz, » . 1241250
Platinsalaz, » . 1760 ~ Platinsalz, » 1T =170
Pikrat ist olig Pikrat ist olig

Uber Iso-«-Allyl-piperidin.

Wir wollen diese Base so nennen, da sie mit der ebeu beschrie-
benen isomer ist, obzwar die Art der Isomerie — ob Struktur- oder
geometrische Isomerie -— noch nicht entschieden ist und weiteren Ar-
beiten vorbehalten bleibt.

Diese Base gewinnt man (vgl. S. 109) aus dem in der Mutterlauge des
krystallisierenden Pikrates beim Verdunsten des Alkohols zuriickbleiben-
den &ligen Pikrat, das selbst nach wochenlangem Steben nicht krystalli-
siert. Man zerlegt es mit Schwefelsiure (1 :2) und filtriert die aus-
geschiedene Pikrinsiure ab. Die schwelelsaure Losung wird zuniichst
zur Entfernung der noch gelosten Pikrinsiure mit Ather geschiittelt
und dann die Base mit Alkali in Freiheit gesetzt. Man treibt sie
mit Wasserdampf ab, neuntralisiert das Destillat genau mit Salzsiure
und dampft ein; es verbleibt ein gefirbter Sirup, der mit Nadeln
durchsetzt ist, die mau durch Aulstreichen auf den Tonteller vom
Sirup befreit. Die fast farblosen Nadeln wurden mehrmals aus Aceton-
Alkohol-Gemisch umkrystallisiert; man erhilt dann schneeweille Nadeln
vom Schmp. 186—187° die vollkommen luitbestindig sind,

0.0472 g Sbst.: 0.0411 g AgCl.

CsHis N, HCI.  Ber. Cl 21.86. Gef. Cl 21.52.
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Aus dem salzsauren Salze wird die Base mit Natron abgeschieden
und mit Stangenkali getrocknet; sie siedet bei 166.5—168.5° und zeigt
4" = 0.8695. Diese Base erstarrt erst bei —13° zu Nadeln, die aber
unter 0 wieder zerflielen. Sie entfirbt ?/100-KMnOs-Lissung momen-
tan und gibt mit salpetriger Siéure ein Nitrosamin, ist daher unge-
siittigt und sekundir; sie lagert mit Leichtigkeit Jodwasserstoff an.

0.1212 g Sbst.: 0.3426 g CO., 0.1336 g HyO. — 0.2629 g Sbst.: 26.8 cem
N (169 737 mm).

CsHy:N. Ber. € 76.67, H 12.00, N 11.33.
Gef. » 77.09, » 12.24, » 11.22.

Das salzsaure Salz wurde bercits beschrieben: das Pikrat ist élig;
das Goldsalz fillt olig aus, erstarrt aber nach einiger Zeit; beim Um-
krystallisieren zersetzt es sich unter Goldausscheidung und wurde daher nicht
analysicert,

Das Platinsalz erhilt man aus der konzentrierten wilirigen L.dsung in
kleinen Nidelchen, die sich leicht in kaltem, noch leichter in heiflem Alkohol
losen. Schmp. 138—139e,

0.1647 g Sbst.: 0.0489 g Pt.

(CsH;s N, HCD, PtCly. Ber. Pt 29.52. Gel. Pt 29.67.

épaltung des Iso-u-allylpiperidins in die optisch-aktiven
Komponenten.

Die Base wurde mit der berechneten Menge d-Weinsiure in das
d-Bitartrat iibergefiihrt; aus der konzentrierten Losung begannen sich
bald Krystalle abzuscheiden, die von dem Sirup abgesaugt wurden;
nach zweimaligem Umkrystallisieren schmolzen sie bei 70—71° Das
Salz enthilt Krystallwasser, das im Vakuum iiber konzentrierter
Schwefelsiiure bald weggeht; die Analyse des so getrockneten Salzes
ergab:

0.0896 g Shst.: 0.1704 g COs, 0.0637 ¢ H,0.

CyHi;N.CyHeOs. Ber. € 52.34, H 7.71.
Gef. » 51.87, » 7.96.

Da das Salz zu einer weiteren Reinigung von der {-Komponente
nicht mehr langte, so wurde daraus die Base abgeschieden, getrocknet
und ihr optisches Drehungsvermigen im 3-cm-Rohr zu + 6.455° be-
stinnnt.

Daher o, = + 21510 und [a]}} = + 24.81%. [M];, = + 31.06".

Das salzsaure Salz der d-Base krystallisiert aus Alkohol-Aceton-GGemisch
n Iufthestindigen Nadeln, die bei 189—190° schmelzen: das inaktive Chlor-
ivdrat schmilzt bei 186 —187C.

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXNIIL. 8



Die sirupiose Mutterlauge wurde in die Base zerlegt und diese,
nach dem Trockmen auf ihr Drehungsvermégen geprift, gab «|, =
— 8.88°. — Eine weitere Reinigung wnurde aus Mangel an Material
nicht durchgefihrt.

Auch aus Conhydrin erhiilt man bei der Wasserabspaltung neben
dem festen 3-Conicein eine fliissige isomere Base, deren Rein-
darstellung gelingt, wenu man die feste Base abfiltriert und das Filtrat
i das Chlorbydrat verwandelt; nach 6fterem Umkrystallisieren aus
Alkohol-Aceton-Gemisch erbilt man das Chlorhydrat vom Schmp.
189—190°; die daraus in I'reiheit gesetzte Base zeigte «p = -- 25.5°
also einen um 4.0" hoheren Wert als die durch Spaltuog er-
haltene o-Komponente aufweist, was darauf zuriickzufithren ist, daf
die Spaltung aus Mangel an Material nicht weiter durchgefiihrt werden
konnte. Die fliissige, aus Conhydrin gewonnene Base i}t sich leicht
auf folgendem Wege in das feste 3-Conicein zum Teil iiberfiihren.
Sittigt man sie mit Chlorwasserstoff bei — 16° und erwiirmt die stark
rauchende salzsaure Losung im geschlossenen Robr bei 100° mehrere
Stunden, so lagert sich glatt 1 Mol. Salzsiiure an: das so gebildete
Chlorhydrat eines in der Seitenkette halogenhaltigen Chlor-coniins
(Schmp. 194—200°) liefert beim Abspalten von Chlorwasserstoff neben
der flitssigen zum groBeren Teile die feste Base, das g-Conicein. Diese
Versuche werden spiiter ausfiihrlich beschrieben.

Auch Jodwasserstofl lagert sich leicht an die doppelte Bindung
an und zwar bei dem festen «-AllvIpiperidin (Schmp. 189) in folgender
Stellung:

e
- -CH.CH..CHJ.CH;
NH

Denn wach FErsatz des Jods gegen den Essigsiurerest beim Be-
handeln mit Silberacetat und bei der darauffolgenden Verseifung des
Acetats erhielten wir a-Pipecolylmethylalkin. Der Ersatz des Halo-
gens gegen Hydroxyl lalt sich hier nur in saurer Lésung (und nicht
mit Kalilauge oder Silberoxyd) durchfithren, da sonst die Jodide leicht
unter Jodwasserstoff- \bspaltung in bicyelische Basen iibergehn. Das
a-Pipecolylmetbylalkin verhlt sich demgemill genau wie Conhydring
es bildet zwei sekundiire, ungesiittigte Basen, von denen die eine fest
und die andere fliissig ist. Die optisch-aktiven Komponenten sind mit
den aus Couhydrin erhaltenen beiden linksdrehenden Coniceinen iden-
tisch. Aber auch beim Ubergang der in der Seitenkette Jod ent-
haltenden Baser, die man erhiilt, wenn man auf Conhydrin und
«-Pipecolylmethylalkin Jodwasserstofisiiure bei 125—130° einwirken
1aBt, in die bicyclischen Copiceine verhalten sich beide Basen analog;
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man sollte daher vermuten, dall das Conbydrin die eine der 4 aktiven
Formen des «-Pipecolylmethylalkins sei, das zwei asymmetrische
C-Atome enthilt:

PN
—_ CH.CH, . CH(OH).CH,
NH

Doch kanu auch noch die Formel des w-Athylpipecolylalkins in
IBetracht kommen, das von Engler und Bauer synthetisch darge-
stellt wurde nnd das ebenfalls zwei asviumetrische C-Atome enthilt:

P
* L
—_~CH.CIL(O11).C1l. . CH;.
NHI
agegen erscheint die dritte fiir das Conhydrin noch migliche

.
Formel:
e

~_CH.CH,.CH..CH,. 0l

NH
ausgeschlossen, da aus einer solchen Verbindung nur ein «-Allyl-
piperidin bei der Wasserabspaltung gebildet werden kounte, wiihrend
aus Conhydrin zwei ungesiittigte Basen entsteben. Welche von den
peiden Formeln dem Conhydrin zukommt, hoffen wir demniichst zu
e;nts(',heiden, da die Versuche in dieser Hinsicht bereits in Angriff
genommen sind.  Auch iiber die Koustitution des & und «-Coniceins
soll dann Mitteilung gemacht werden.

(‘ber die Ubertihrung des Yesten 3-Coniceins in I-Coniin.

Bei einem Versuch, das feste @-Conicein durch Reduktion mit
Natrium und Alkohol in Coniin iiberzufiithren, erbielten wir die feste
Pase zuriick. i3chon die Tatsache, dall die Base fest war, zeigte, dal}
Leine Wasserstoffaufnahme stattgefunden hatte, denn Coniin 1st flissig.
Aber auch aus dem unveriindert gebliebenen Schmelzpunlkt des Chlor-
}vdrats der festen Base 180—181° (Coniinchlorhydrat scbhmilzt bei
320--221°) fand ich die eigeutiimliche Tatsache Destitigt, daB keine
Reduktion der doppelten Bindung eingetreten war. Dagegen gelang
es mir, nach der von Ladenburg!) bei der Uberfiihrung des Tropi-
dins in Hydrotropidin benutzten Methode dasAllylpiperidinin Coniin
pberzufithren.  Dabel entsteht ein linksdrebendes Coniin von [n]) =

~~ 15.6° das mit dem natiirlichen, im Schierling vorkommenden Coniin
identisch ist. Somit entsteht aus dem schwach rechts drehenden Con-
iydrin nach Lrsatz des Iydroxyls gegen Wasserstoff ein linksdrehen-

Y Ladenburg, dicse Berichte 16, 1408 [1883].
Sl
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des Coniin. Man verfihrt folgendermalien: 10 g festes B3-Conicein
werden mit 120 g bei 0° gesittigter Jodwasserstoffsiure vermischt;
schon nach einigen Minuten findet reichliche Ausscheidung eines schwer
léslichen jodwasserstofisauren Jodconiins statt; die Reaktion wird pun
durch vierstiindiges Erwiirmen bei 100° im geschlossenen Rohr zu
Ende gefithrt. Dann wird der Bombeninhalt mit Zinkstaub in eis-
kalter Lésung unter stetem Riihren mit der Turbine reduziert. Man
trigt den Zinkstaub in kleinen Portionen nach und nach ein und redu-
ziert durch 24 Stunden: nachher l6st man den Zinkstaub durch Lr-
wirmen, macht stark alkalisch und treibt die reduzierte Base mit
Wasserdampf iiber. Das Destillat macht man salzsauer und dampfit
zur Trockne. Das robhe Chlorbydrat, das fast farblos ist, wurde aug
Alkohol-Aceton-Giemisch umkrystallisiert; es schmilzt genau wie d-C,.
niinchlorhydrat bei 220—221° Die daraus abgeschiedene Base wurde
mit Stangenkali getrocknet und destilliert: sie sott vollkommen kon_
stant bei 166—166.5", also genau wie Coniin; (11f=0.845. Yiir d-Cq.
niin (1240= 0.845. [t(]ll‘?z — 15.3° fiir d-Coniin [a], =+ 15.6°.

Die Base wurde mit der berechneten Menge I-Weinsiure in diy
Bitartrat ibergefiihrt, das bald in groflen, schonen Krystallen ar.
schoff.” Als ca. 13 auskrystallisiert war, wurde abgesaugt und an da,
Luft getrocknet. Es schumilet bei 56°; J-Coniin-d-Bitartrat bei 565,
die Base wurde daraus abgeschieden, getrocknet und das Drehungg.
vermogen bestimmt: ¢ = — 13.17°% Daher [a]}? = — 13.09% somjt
stimmen alle Werte mit den bei d-Coniin gefundenen iiberein. Aucy
das Platinsalz schmilzt wie das aus d-Coniin gewonnene bei 175
—176% Man kann somit auf einfache Weise aus Conhydrin zum,
Antipoden des natiirlichen d-Coniins gelangen.

11, Karl Léffler: Uber die Konstitution des Pseudo-
conhydrins.
[Aus dem Chemischen lnstitut der Universitit Breslau.]
(Bingegangen am 14, Dezember 1908.)

Das Pseudoconhydrin  wurde 1891 von K. Merck unter dey,
Schierlingsalkaloiden entdeckt und von Ladenburg und Adami)
untersucht. Er stellt eine Lkrystallisierte Substanz vor, die nacy
ilteren Angaben bei 229—231° sieden soll.

) Ladenburg und Adam, diese Berichte 24, 1671 [1891].





