
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]. 
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I l ns  Pseudoconlivdrin x n r  insofrrn von Interesse, d s  es nach 
Ij;iigler i i n d  H a i l e r  ') dnrcli Uberfuhrnng i n  dns C;oldsalz eine Um- 
wa::tllung iii clas Corihydrin erfahren sollte. Als  E i i g l e r  n n d  B n u e r  
tlas Goldsnlz des Pseudoconhydrins dnrstellten , erhielten sie das bei 
I :4:3--134O schmelzende Goldsalz tles Conhydrins, nus dem sie beim 
Abscheiden der Hase niclit Pseitdocouhydriri , sondern Conhydrin ge- 
\h :innen. Dns Pseiidoconliydrin sollte aiich beim mehrstiindigem Kochen 
wit  I'igroin neben einer j9-Modifikation des Pseutloconhydrins von 
qietlrigereni Schnielzpunlit i n  clas hijher schmelzericle Conhydrin um- 
Ijigern. Auf Grnnd dieser Ihcheinungen konnte nian den berech- 
tlgten ISchlu13 ziehen, dalJ Pseudoconhydrin iiiid Conhydrin stereoiso- 
:tiere Iiiirper sind; denn eine solche eiufaclie Umwandlang des Pseudo- 
c(oii~iyc~rins in ConhycIrin, wie sie die CIierfiiLrung in das (.;oIdsaIz 
i i i i t l  Wietlergewinnung der Base tlnrstellt, konnte n u r  diirch einen ein- 
fnchen Konfigurntionswechsel erkliirt \vertlen. Wenn \vir die beiden, 
fiir dns Conliydrin noch verbleibendefi Formeln betrachteii, so ersehen 

CIT? 
If2 C" CH? 

11 I1 d 
H r C  \,, CfI.CH(O€I).CBr.CIIa H~c,.,. $11 .CH, ?:JJ(OH).CH~ 

NIT' * fill 
\I ir, daW die hliiglichkeit fiir eine solche Isomerie vorhnnden ist, denu 
i ir  enthalten beide zwei asymnietrische Kohlenstoffatome. 1:s konnte 
:iho eine Uinwantllnng der einen Form,  z. H. (- +) i n  die andere 
(4 +), schon niijg~ic~i sein. na;  Pseudoconiiydrin bot somit Interesse 
fiir die Iionstitntion des Conhydrins, und so nnt.erna111n ich die Ver- 
siiclie ziir IionstitiitionsnufItliirung dieses Alkaloitles. 

Icli bezog (Ins Pseiidoconhytlrin eberiso \vie das Conhydrin (Roh- 
ctinliydrin) \on der Firma E. h l e r c k  in 1)armstndt und hat,te mich 
clnbei wietlerliolt eines 0iil3erst liebeiiswiirtligeri Entgegenkommens 
dieser Firma zii erfreuen, irideni ich diese tenreu Prsparate  zum Teil 
Iiostrnlos erhielt. Ich inijclite dieser Pirmn aiich hier meineu besteri 
I )nrik aussprechen. 

Dns niir als P s e u d o c o n  h y d r i n  gelieferte Priiparnt schmolz bei 
S1--- 88" untl zeigte keine Kriterien einer reinen Suhstaoz; viele Ver- 
kiiclie, tlurcli Iirystallisntion nus Ligroin, -:\ther cider Toluol Praparate 
\on konstantem Sclinielzpunkt zu erhalten, scheiterten. Nnr ails nb- 
solriteni Alkohol gewann ich ein Produkt,  dns den Schnip. 1i?O-121° 
des Conhydrins zeigte. Soniit hielt ich das I'riparat fiir eine feste 
1,iisung von Pseudoconhydrin untl Conhydrin und versuchte eine 

' j  I<ngler  i i i it l  BRIICI . ,  tliese Bericlitn 27, 1775 [1891]; E i i g l c r  nnd 
K r o n s t e i n ,  diese Berichte 27, 1 7 i 9  [1594]. 
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Trennung mit Ililfe vcin Ya lzeu .  Ich fnnd schon iii i  C l i l o r h y d r a t  e i t i  

Mittel, tfas Pseudot,onhydrin i n  leichtester Weise rein dnrzustellen. 
lV8hrend d:ts sxlzsaure S:ilz tles Conhydrins in kiirzester Zeit an tler 
"uft zerflieWt, lost sich (Ins Pseudocouli~drinchlorhydrnt nur schwer 

i i i  absolutein A l l i ~ h ~ l  untl iut \-ollltoniiiien IufthestLndig. Es schinilzt 
nnch 3-inaligem Umlirystallisieren bei 21 2-91 3 O  iintl iindert seine11 
Schrnelzpunkt beini weiteren Krystallisieren nicht rnehr. Aus d e l  
ersten Mutterlnuge des Chlorhydrnts erhiilt man tlas zerfliefiliche Coii- 
hydrinchlorhydrat, nus deni man die Base ohne weiteres beini A b -  
sclieiden mit Nntron untl einriialigem Umkrystallisieren nus heiBeiri 
Alkohol hei 120O schnielzend findet, die somit reines Coiihydri~l 
vnrstellt. 

Das Chlorliydrat des l'seiidoconhydriris ist fxst uiil;jslicli iii Acetilit, 
leicht liislich in M'asser. 

0.1246 Sbst.: 0.2458 6 Coy, 0.1164 a HZO. 
ca II l ,N0,  IICI. Her. c: 53.43, 13 10.12. 

d c f .  )) 53.s0, )) 10.45. 

Das Chlorhxdrnt wir(l uiit Kntronlauge zerlegt, tvobei die I<:L,P 
in flinirnerntlen l i rystdlen ausfiillt; diese sind in etwas warnieiii Atlier 
leicht lijslicli u n d  kiinneii so von der 1,auge getreurit werden. I)ie 
Itherische Losuiig wiircle uiit gesctiiiiolzenem I\nliuiiicnrbonat ge- 
t.rocknet u n t l  nach  deni ~lbtlestillirren des -i thers tlie Ilase tlestillieIt. 
Sie siedet iiiifierst koiistarit h i  236-236.5" (nngegeben ist 229-2S1') ; 
tler Schmelzpurikt tler I h s e  liegt nicht, \vie friiher niigegebeii, I)ei 
100-102°, sonderii Iiei 105-10(io. IJns olitisclie Drehungsveriniigeii 
w i r d e  i n  10-proz. absolut-alkoliolischer Liisung bestininit und bei zwei 
Prodilkten verscltiedener Darsteliiiug zu u = + 10.!)Yo resp. + 11 .O(i" 
gefunden, wenn man nnniiiiint, tlall tl:is I ~reliungsvermiigeii propertioii:il 
drr  Konzentrntiou bleibt. 

I l ie Base scheitlet sicli nus der nbsolut trocknen, iitherisclien I& 
sung in hanrfeineii 1;iiden airs, etwa so \vie Saum\volle, dagegeri 
:ins einer e t w s  fenchten , Ltherischen Losung in Bliittchen ; tliese 
sclimelzeii iiiedriger (Iiei c:i. 80") 'und sind jetlenfalls die D-Foriii tle 5 
Pseudoconhydrins. Kach kurzeni Stehen ("-5 Stnn(len) iiber 1'hosplior- 
siirireanhydrid otler Schwefelsaure schinolz eine lileine Probe clagegelt 
schon bei 105-1 06"; eine Probe, tlie riiclit iiber Schwefelsiure, sonderii 
emfach :in tler Luft gestantlen hntte, schtiiolz nncb tlerselben Zeit i i i i t l  

nucli spiiter noch zwischen 80-95". Dies wtirde auF ein Ifyiirat 
deuten iintl dns Irernuswitterii ctrr 1in:irfeineii Siiilelclieii a ~ i s  deli 
Rliittchen erltliiren, die ilir Wasser verlieren. d u c h  eiiie Analyae tler 
bei 80--!)5n sclinielzentlen Krystalle gal) einen zii geringen Kohlenstoff- 
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gelialt, wiihrend dasselbe I’rodukt ~ das aber getrocknet war  untl lwi 
103--10Go sclimolz, stininientle Zahlen lieferte. 

:\nnlyse t l t ~  bei SO--!k50 schmclzenden liryxt:illc: 
0.1013 g Sbst.: 0.242s g CO?, 0.1112 g H20. 

C‘SHITNO. Ber. C 67.13, H 11.99. 
Gef. )) 65.37, )) 12.28. 

.\ii:ily.e deo I’seudocoiihydrins voin Schnip. 105-106O: 
CsH17NO. B c ~ .  C 67.1:;, I1 11.99. 

Gcf. )) 67.17, )) 12.40. 

Lch habe diese Yrage iiber das ~?-I’seudocouhydriii noch niclit 
neiter verfolgt, sondern der I;mwandliing tles Pseudocouhydrins niit 
HilFe des Goldsalzes in Conhydriti Ineiue Anfnierlisnntkeit geschenlit. 
Icli verwnudelte eine griiRere Menge tler Base in tlas Goldsalz, clas 
I)ei 133-134O schniilzt, und regeuerierte die Base resp. zuniichst das 
Chlorhydrat ~ indeni ich Scli\\efelwassersto€f in die wiillrige Liisung 
e i 11 lei tete. 

I &  voni Schwefelgoltl filtrierte Liisung gab das bei 212-21 ; i n  
sc.Iiinelzende, luftbestiindige Glilorhydrat iles Pseudoconhydrins. Con- 
hydriuchlorhydrat scliniilzt \lei ca. 114-128”; der Sclinielzpunkt ist 
h e r  svhwer zii bestiinnien , da das Salz iiufierst liygroskopisch ist; 
d ie  I h s e  selbst scliinnlz bei 105--10Ci“, war also unveriindertes I’seutlo- 
c:onliydrin. Dasselbe Jeerhalten zeigte die \Iiitterl:iuge des Goldsalzes. 
Aiich durcli niehrstiintliges I.\‘oc.hen (8-10 Stuntlen) iiiit Ligroin konnte 
‘keine Lniwandliing i n  Coiihydrin, (Ins (lurch sein zerfliel3liches Chlor- 
hyilrat sn leiclit, z u  trennen ist, durchgefiihrt werdeu. Somit niuli 
m:in  :innehnien, (la8 in deni von E n g l e r  uiid B a i l e r  verwendeten 
I’seitdocouliytlrin scliou Conhydrin beigeniengt war, worauf ja nuch die 
von dieseii Autoren fiir Pseutloconhydrin angegebenen Eigenschafteii 
tiintleuten. Es wird si’iiter gezeigt werden. daR eine solche Uni-  

\v:iiidluug direkt untiiiiglicli ist, da I’seudoconhydrin eine ganz  ver-  
scliiedene Strriktrir besitzt wie (.’onhpdrin. 

Hier sollen zunAchst noch einige S a l z e  d e s  P s e u d o c o n h y d r i u s  
bescbrieben w e d e n .  

Das G o l d s a l z  ivurde btweit3 erwiihnt; es scheitlct aich zuniichst :i lb 

iiligu ‘I’riipfchcn ab, die beslnnders Iieini btarl;en Abkiililen bald lcrystallisiercn: 
clanii scheiden -icli weitere Krpstalle aus. Schrnil. 133- 13P. Aus dci. 
hfutterlaiige wurde dnrch J’ci.diinsten in1 Yaltuum cine weitere Iirvstallfraicti~iiI‘ 
erldtcn, die glr~iclifalls 1x.i 133-134O scliniolz. Heide gebcn nach dcin  Zcr- 
legnu mit Sclt\~,,Fel\~ns~cI.ntl,TC dns I ’ ~ ~ ~ u t l o c o u l i y d r i n c l t 1 o r h p ~ ~ i t  v i m  Schnili. 
*)I”--.-, 130, 

0.2451 g S h t . :  0.0984 g .Ill. 

V,IIi;XO, IICI, huCI:;. Ber. AII  40.8. Gef. A U  40.5. 
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Dns Pln  t insalz  biltlet beim Eindanilifcn i i n  Valiuuni iiber Schwefcl- 
h;iure orange gefarbte, verfilzte Nadeln, die iiuWerst lciclit in  IVnsser Iijslich 
siiid und bei 185-186’’ schinelzen. In nbsolutcni Alliohol sind sie schwerer 
18slich. Nach E n g l e r  untl  S a n e r  ist das  Platinsalz cine glasige Mass?. 

Palls Conhydrin und Pseudoconhydrin stereoisonier waren, niiiBten 
sie sicli nuch chemisch gleich oder (loch sehr ahnlicli Yerhalten. Ich 
liabe dnher in genau derselben Weise \vie beiin Conhydrin nuch 
;uis tlrm Pseudoconhydrin 1 Mol. Wasser nrit I-Iilfe von Pliosphor- 
siiureanhydrid :ibgespalten. ‘Ich hiitte so zii eineni der heiden aus  
Conhydrin gewonnenen Cooiceine gelangen niussen; dies war nber 
nicht der Fall. Icli erhielt eine stark rechtadrehende , ungesiittigte, 
sekundiire Base, die weder niit $-Conicein resp. l-a-Allylpiperidin, 
noch init der isonieren, fliissigen Base identisch ist. Ersetzt inan 
iiii Conhydrin das Hydrosyl  durch Jod rind spaltet nus diesem Jod- 
coniin Jodwasserstoff mi2 Natroulauge ab ,  so erliiilt man das bicyc- 
lische &-Conicein; fulirt man den Versuch mit Pseudoconhydrin durch, 
rrsetzt XISO das Hydrosyl  durch Jod, was leiclit gelingt, und behandelt 
cliesrs Pseudo-Jodconiin niit Natronlauge, so erhiilt man keine S p u r  
der bicyclischen Basen, die sicli leicht (lurch ihre prachtvolleo, schwer 
loslichen Pikrnte nachweisen lasseri. Reduziert inan aber das Pseudo- 
Jodconiin niit %inlistnub, so erhiilt man nach Ersatz des Jods  
gegen Wnsserstoff ziim Unterscliirtle ron Conhydrin, \YO links- 
dreliendes Coniin entsteht, hier rechtsdrehendes Coniin. Somit niuU 
:iuch das Pseudoconhydrin ein Osyconiin sein. Seine Hydroxyl- 
gruppe kann sich aber nicht in tler Seitenkette, also dem iiorm:ilen 
Propylrest brfioden ; denn stande sie a m  I h d r  der Kette: 

/ \.. 

,/. CII? . CK . cIr2 . OH . 
NI I 

so iiiiilJte man riach Ersatz des Hydrosyls (lurch .lod (beiiii Er- 
wilrmen mit .lodwasserstofFsaure) ein Jodconiin erhalten. das niit Na- 
tronlauge dns bicyclische (\-Conicein liefern wiirde: 

/\ ,’A 

Dies ist nicht der Fall. Aber nnch noch aus einem anderen 
(irunde ist diese Formel unmiiglich. Lngert man an das durch Wasser- 
abspaltung nus Pseudoconhydrin gewonnene Pseudoconicein Jodmasser- 
stoff a n ,  SO erhalt man ein anderes ,jodwnsserstoffssures Jodid, als 
uenn nian Pseudoconhydrin direkt substituiert , so da13 also dns J o d  
nicht die Stelle der Hydroxylgruppe irn Psendoconhytlrin einnehmen 



kni i i i .  Wenn obige Formel dein l'seiidoconhydriti zukiimr, kiinlltr 
n i ir  folgende ungessttigte Base I entstehen : 

/\ -' \ 
I. I I. 

,., . C I I ~ .  crI: CH? 1, , CH, . CH J .  CHa. 
NH 4 NH 

Wenn die .Iod\\,nsserstofF-rltidition nun so erfolgt. dali d n s  Jot1 tlir 
urspriingliche Strlliing des Hydrosyls nicht, einnimrnt, so mufi .1otl- 
coniin (11.) entstehen. Dieses gelit aber, \vie ich gezeigt linbe, lricht 
(lurch Erw5rmen niit Nntronlauge in das bicyclische 2-Metbyl- 
coilidin iiber: 

CHs - CI 1 2  - CH- C132 
CI12-CII?--K CH. CH3 

Iliese Base eiitsteht nun nicht nus deiii .Iotlconiiii, dns gelddr t  wurdr 
tliirch A4nlagerutig yon .lotlw:isserstoff n n  das I ' s r i i d o t ~ o n i c e i n .  wie 
icli die durch Wnsserabspaltulig niis Pseudoconliydrin erhnltene, stark 
rechts drehende Base YorIkiiFig bezeichnen will: die Hydrosylgrupne 
k:riin aber anch niclit die clurch folgende Formel nngegebene Stellnng 
einnehrneu: 

/\ 

eiiit, Forinel. die den1 cc-Pipecolylrneth> lnlkin zukoniint. Deun da. 
Psendoconhydrin verhiilt sich ganz antlers wie clns tr-Pipecolylmethyl- 
alliin, ans \\ elchein durch Ersatz cles IIydrosyls gegen .lod eine Jod- 
base gebildet wird, die beim Behnndeln niit Nntronlnuge i n  tlas oben 
erwiihnte 2-Methylconidin tibergeht, \\as beini Psendoconhydrin nicht 
der Fall ist. AulJerdeni ist tlas Pseridoconiceiu we~ler rriit a-,~llylr)iperidiu. 
noch mit cc-lso-AIlj lpiperidin itlentisch. die beidr beini Abspnlten voii 

JY:isser nus Pipecolyloietliylnlkin entstehen. 
Somit fiillt anch tliese Forniel aiifierhalb iinsrrer Retrachtungen. 

Aber auch die Formel 111 I tnnn  Clem Pseirdoco~iliytlrin nicht zu- 
/\ /'. 

111. IT. 
1,. CII(0IJ).  CiIlo . CI3, ,,:CH.CIT* .CII ,  

NH NII 
ltoinmen, tlenn t h i n  wiirtle eiitweder eio iuaktives Conicein I V  beiin 
Abspalteu von Wasser gebildet wertlen, oder eines der RUS tr-Pipecolyl- 
niethylalkin ge\vonnenen Coniceiue entstehen. was beides nicht der Fall 
ist. I>emnxch mu1J die Hydroxj Igriippe in1 Pseiidoconhydrin in1 
liinge liegen. Aber auch hier fkl l t  die Formel V sofort weg, denit 



wenn tiinn nus eiuer solchen Verbindung Wasser abspaltet, inti6 
stets ein irinktives Conicein entutehen. Pseudoconicein tlreht aber 
[ u ] I )  ==: + 122.G’. 

Aber auch Formel 1’1 ist unwahrscheinlicb, denn aus einer sol- 
chen \-erbinduug wurtle hiichst\\.ahrscheinlich (Ins inaktive y-Conicriti 

,/--. 

entstehen. was bei Psrudoconhydrin niclit der Fall ist. Iss bleibt daher 
fiir die Iiydroxylgruppe tiocli die u’-, die k’- und die ;*-Strllung tibrig, 
und wenn niau i n  Analogie niit den iibrigeu Alkaloiden, welche einr 
I&ydroxylgruppe in] Piperidinring enthalten. schliel3t.n dnrf, komnit deT 
;,-Stellung die hiichste Wnhrscheinlichkeit zn. 1)enn ‘L‘ropin (1’11.) und 

c:H? -cCI-I-c11? Cllr-CII-CITg 
k. CH3 ‘CIT. OH 

/ A .  CHa )CIi.OII 1’1 [I. C I d  
CH? -CH---CH3 

\ 
\‘ll. 

cxr2 --CH --;IT, 
Methylgrnuatolin (VII I.) enthalten beide die €I>-droxylgruppe in pStellutig. 
Die -:ihnlichkrit mit tlem letzteren wiire hesonders grolj, wenn ninn 
die 120rtirel folgendermalien schreibt: 

C:J, CH-Ct12 
/ 

MI?\ k11 \(;H.OII. 
/ 

CIln ---CII-CHs 

15s ist (lies natiirlich nur rine Verinutung, die weiterer Beweisr 
brtlarf. Jedeufnlls ist cins Psendoconliydrin eiu Osy-coniin. i n  welcheni 
die Iiytlro~ylgriippe sich i n i  I<inge hefinden mull .  

Iiii Folgeuden gehe ich die iveiteren experimentellen Resultate. 

1’s e II tl o c o n i c e i i t .  

L> g l’seudoconhydrin win Schnip. 105--106”, das drtrch dns Chlor- 
liydrnt gereinigt ivorden war, wurdeu mit der funffachen Nrnge Ph05- 
~ihorpentnoryd in einern Kolbru innig grniischt und im M’asserstoff- 
stroiiie 4-,j Stunden bri 110-1200 i i n  i j lba( l r  rrhitzt;  der w e i h  
Kuchen wrirde unchlirr niit Eiswassrr i n  Liisung gebracht, mit En-  
tronlnuge die Base abgeschiedru, und dirsr  mit Wasserdampf destillirrt: 
fnrblosrs Imsisches 61, (Ins i n  das Chlorhpdrat vrrwandelt wurtlr : 
classelbe ist luftbestiindig und IIOt sicli ails Alkohol-Aceton gut 
r inikr~~tnl l is i r r r r i ;  Schnip. 203.-206“, nncb z\vriinaligem Unikrystalli- 
s i r r rn  205-206O. Aus diesrin S d z  wurdr (l i t .  Bnsr i n  Freiheit gesetzt, 
i n  it Rali gotroclinrt uutl tlrstilliert; sir sieclrt bri 171-172O und hat  
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las hpzifischr (;r\vicht tl:" = (1.877ti. 

' I  = i 3 .S l " .  

Sir zeigte irn 0.5-dciii - tlolir 

I loher [(!]is; = + 122.r;o. 

O.Il10 g Yl1st.: 0.3234 g CO?, 0.1268 g 1 1 2 0 .  
CBHiS?;. Her. C ' iG.S, I1 13.0. 

GeF. )) 77.3, )) 12.2. 
I h  Base liist sich nicht leiclit in Wnsser, rntfiirbt I '  loo-Kaliuiu- 

I)erniaiig:inatliisung arich i n  der Kliltr sehr stark rind bildet mit snl- 
petriger Siiure ein Nitrosamin, ist also sekundiir und  ringesiit,tigt: sir  ist 
w h r  stark hnsisch und zieht energisch Kolilensiiui-r am der Luft :(ti .  

J rotztleiii sir ungrslttifit ini Piprridinring ist, lagert sir Iiei der ltr- 
tlriktioii i i i i t .  Xatriuiti u n t l  illltohol keiiien 1V:isserstofE an, sie verhHlt 
4 c h  also analog clrin ' lropidiu. Sir lagert nhrr lriclit .JodwnssrrstofE 
;iii und grht i n  r i i i  jot1wnssrrstnffs:iiirrs .Totl-con i i  I I  iibrr, clas bt.i 182O 
i chni i lz t  untl versehieden ist 1-011 tleiii . I  odconiinjodlivdrnt, dns nian 
rrhlilt, weiiii inan Pscudoconhydriri direkt niit Jodwassrrjtoffsiiure (raii- 
cliend) auf 12r1" rrhitzt: dirses Irtztwe schiriilzt bri  21l(i--21$" i i n t l  

ist, so\vo111 i i i  Wnsser wie hrsontlrrs i n  Alkohol vie1 schwerer lijslicli 
wir t l a u  iiirdriger schluelzendr .lotlhyctrnt. J)nB heitlr isomer sirid, 
prgiOt die -4n:ilj-se: 

I ,  

Audyse tics Iiijher ~cliinelzendzn .lodliytlmts (L' 16-217"): 
0,1575 g Yllb t . :  0.1480 g co,, OU63C 6' lI2O. 

('~IIlfi~lh', H.1. Bw. C 25.21, H 4.48. 
Gef. )) 25.63, )) 1.51. 

An;ilyoc. d ~ s  nietlrigcr >cliinelzcnclcn . lodhydnts (182()): 
0.2L94 p Shst.: 0.2306 :: COz, (J 10'28 g I IzO.  

C,Hlti.lN. 11.1. Ber. C 25.21, tl 1.48. 
Gcf. )) "5.22, )) 1.61. 

lcli \\-rrde yersuchen, dns .lot1 durcli I lydrosyl  mit Silberoxycl z ~ i  

vrartzen untl so tlir ],age tles .lads frstzustelleu. ICrinrs der beidrii 
.lodliytlratr Iirfrrt beini Belinntlrlii iiiit Sntroolarige die bicyclisclieii 
( 'oniceinr, die iiii8rrst leiclit durch ilire schwer liislichrn Pikrote nacli- 
11 eisbar siud. 

D n s  I' I n  t i  n s a 1 z rles Psericloc~oriiceinu bildet, beiw Yerdunsten tler 
wii Ilrigrii T,iisung feine Xadrln, die bei 153 - - l54" schnielzeu. 

00704 g Sl id . :  0.0'207 :: l't. 

D : i s  ( ; t i l i l > : i l z  i-t rill i n  \\.:iwer schwer l i i~liches 0 1 ,  das nicht 
e rxtnrrtr . 

1~11 li:iIii~ Iiridr jotl\v:is..rratriff:Irirt.ii .lotlcori iiiie (Ych nrp. 21 6'' 1 1  nd 
1 S2O) tl i ircli  l iednktioii  i i i i t  %inkstaul) i n  rislinltrr .lodwasserstoffsiiurr 
L I I  Coniin rriloziert: n i n i i  rrliiilt - t i  ( I - ( '  ri ii i i  11;  diesrs wurde in  ana1ogt.r 

(C, HI-,  K. 11 CI)? 1'1 CII. Rer. I't 29.52. ;cE. L't 29.40. 
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vorangehenden Ab. 
scbmolz bei 220- 
frei gemachte Base 
(1: = 0.846; Coniin 

Weise gewonnen \vie es  beiin Conhpdrin in der 
handlung beschrieben wurtle. . Das Chlorhydrat 
’221°, ebenso wie cGConiinchlorhydrat; die damus 
zeigte den Sdp. 1G4.5--1G5.5° und dy = 0.8484; 

dy= 0.845; der Drehungswinkel ivurde z u  [.]I, = + 15.3O gefunden 
Das Platinsalz zeigte den Schmp. 175--176O, also genau wie das d-Coniin- 
chloroplatinat, und ebenso schmolz tlas d-Bitartrat bei 560 wie d-Coniin- 
tl-bitartrat. Somit ist das Pseudoconhpdrin ein Oxyconiin, das sich vom 
il-Coniin ableitet, wahrend sich Conhpdrin vom l-Coniin herleitet. Im 
ersteren steht die Hydroxylgruppe in dem Ringe, im letzteren in dei 
Seitenkette. Die Versucbe zur Konstitutionsbestimmung des Pseudo- 
conliydrins werden forrgesetzt. Ebenso werden wir deo Mandelsaure- 
ester des A’metbylierten Pseudoconhydrios dnratellen, urn sein physiolo. 
gisclies Verhalten zu priifen. Steht (lie Hytlroxylgruppe in y-Stellung, 
so kann man moglicherweise ebenso wie bei den Tropeinen und be] 
den N-Methyl-vinyl-diacetonalknmio-neriraten mydriatische Wirkung era 
zirlen. 

12. K a r l  L6ffler und Fr i tz  Stietzel: 
mer y-Picolgl-akin, y-Pipecolyl-alkh und Chinuclidin. 

[Aus dem Chcmischcn Institut der Universitat Breslau.] 
(Eingcgangen r m  14. Daeember 1908.) 

K o e u i g s  und H a p p e l )  llatten beobachtet, daR y-Picolin von den 
Leiden nnderen Methylpyridinen und yon den Lutidinen durch d a s  
Hestreben ausgezeicbnet ist, schon bei 100° sehr leicht drei 1101. Forrn- 
nldehyd anzulagern, so dal3 es 1 ollstandig in das Trimethylol-Derivat 
ubergeht. Dagegen addiert a-Picolin bekanntlicli noch bei 1 20° n u r  
rin Mol. Formaldehyd und bildet a-Picolylalkin, wie L a d e n b u r g  ge- 
zeigt hat. Es war anzunehnien, daR nuch bei der nildung des Tri- 
iiiethylolderivats als Zwischenprodukt sin entsprechendes y-Picolylalkin 
entsteht; nur galt es ,  die Kondensntion zwischen y - P i c o l i n  ond F o r m -  
n l d e h y d  so zu regeln, dalJ nuch bier nur ein hlol. Formaldebyd 
angelagert und so y - P i c o l y l - a l k i n  gebildet miirde. Es gelang in der  
Tat, diesen Korper i n  der weiter unten beschriebenen Weise darzu- 
stellen. Durch 1’:rhitzen niit rnuchender Jodwnsserstoffsaure wurde 
die Hydroxylgruppe durch Jod ersetzt und so ein .Todid gebildet, das  

I) Kocnigs  u n d  H a p p c ,  dicsc Bcrichte 36, 2909 [1903]. 




