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144, Karl Léffler und Reinhold Tachunke:
Uber die Konstitution des Conhydrins (optisch-aktives
«-Athyl-piperidyl-alkin).

[Aus dem Chemischen Institut Cer Universitiit Breslau.]
(Eingegangen am 8. Mirz 1909.]

In einer kiirzlich!') verdifentlichten Arbeit hat der eine von uns
to Gemeinschaft mit G. Friedrich den Nachweis geliefert, daf} dem
Conhydrin nur noch eine der folgenden Formeln zukommen kann:

R o

_CILCH(OH).CH,.cH, "™ o GH.CH,.CII(O11) . CH.
NI NH

L

Der Nachweis wurde durch die Synthese des B-Coniceins — l-e-Al-
tylpiperidins — und des [-e-Iso-allylpiperidins erbracht, die beide aus
Conhydrin entstehen, und die man synthetisch aus den entsprechenden
beiden inaktiven Allylpiperidinen erhilt. T.etztere entsteben aus -
Pipecolylmethylalkin und lassen sich mit Hilfe der #-weinsauren Salze
in die optisch-aktiven Komponenten zerlegen, von denen die /-I'ormen
mit p-Conicein ({-«-Allylpiperidin) resp. l-a-Isc-allylpiperidiu identisch
sind.  Die Walirscheinlichkeit sprach somit dafiir, dafl das «-Pipe-
colylmethylalkin die inaktive I'orm des Conhydrins sei, und zwar um
s0 mehr, als auch die Synthese des ¢-Coniceins aus diesem Alkin ge-
tang, wie in der nachfolgenden Abhaundlung zu erselien ist und diesem
nur folgende Formel zukommen kounte:

CH;—CH,—CH~-CHl,
CH.—CH. - N—CH—CH;y"

Somit sprachen alle Tatsachen zugunsten der TFormel 1L fiir
Conhydrin, und wir versuchten daher die Synthese der optisch-aktiven
«-Pipecolylmetbylalkine in der Hoffnung, so zum Conhydrin zu ge-
langen. Eine direkte Spaltung dieses Alkamins, das zwel asymme-
trische C-Atome enthilt und in zwel diastereomeren Iormen auftritt,
in die optisch-aktiven Komponenten wire der einfachste Weg gewesen,
um dieses Ziel zu erreichen, doch verliefen die verschiedentlichsten
Spaltungsversuche mit J-Weinsiiure, Camphersulfosiure, Bromcampher-
sulfosdure negativ, da es picht gelang, schwer lisliche oder iiber-
haupt Lkrystallisierte Salze zu erhalten. Wir muBten daher einen Um-
weg beschreiten. Bereits in der oben erwithnten Abhandlung wurde

) Loffler und Friedrieh, diese Berichte 42, 107 [1909).
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gezeigt, dall das a-Allylpiperidin, das durch Wasserabspaltung aus «-
Pipecolvlmethylalkin entsteht, und dem Formel (I) zukommt, leicht
N T

__CHLCH:CH.CH, 1 (__CH.CIL.CIJ.CIL,,

NI NH

Jodwasserstoff im Sinne der Formel (1I) addiert. Denn nach Lrsatz
des Jods durch den lssigsiurerest beim Behandeln mit Silberacetat und
bei der Verseifung dieses Essigsiureesters erhiilt man das «-Pipecolyl-
methylalkin zuriick.

Verwendet man demnach anstatt des inaktiven «-Allylpiperidins
das linksdrehende «-Allylpiperidin oder -Conicein, so mullte natiir-
lich die Jodwasserstoff-Anlagerung in demselben Sinne erfolgen wie bei
der inaktiven Base, d.h. das Jod muBte die Stelle des Hydroxyls im
Pipecolylmethylalkin eiunehmen.

Hier fiihrte man aber in einen Dbereits optisch-aktiven Xorper
ein zweites asymmetrisches C-Atom (bei der Hydroxylgruppe) ein:

~
* *
~_~CH.CII..CH(OI).CH;,
NI
und man kobnte somit erwarten, daBl neben einander die (—-)- und
(— —)-Form entstehen wiirden. Dies war nun in der Tat der Fall;

es lieBen sich nach Ersatz des Jods durch Hydroxyl zwel optisch-
aktive «-LPipecolylmethylalkine durch fraktionierte Krystallisation aus
Ligroin trennen, von denen das eine die Polarisationsebene nach rechts,
das andere nach links drelite. Keines der beiden diastereomeren,
optisch-aktiven «-Pipecolylmethylalkine war aber mit Conhydrin iden-
tisch; sowohl die Schmelzpunkte als auch die Lloslichkeiten und
das optische Drehungsvermogen differierten stark. Somit kounte das
Conhydrin nicht die Konstitution dieses Alkins hesitzen, sondern die
allein noch mégliche Form fiir dasselbe mufite das von Engler und
Bauer') dargestellte «-Athyl-piperidyl-alkin sein. Dieser Schluff
wurde auch alsbald bestiitigt durch andere Tatsachen, die keinen Zweifel
lussen, dafl dem Conhydrin nur folgende Formel zukommen kann:

o~

- CH.CH (OH).CH,.CH,

NIl

Schon gelegentlich friitherer Versuche hatte Lfifler bei der Ab-

spaltung von Wasser aus Conhydrin mittels rauch. Salzsiiure, neben dem

Y Engler und Bauer, diese Berichte 24, 2530 [1891]; 27, 1775 [1894)



«-Conicein, 3-Conicein und Iso-allylpiperidin, ein zerflieBliches Chlorhy-
drat einer sekundiiren Base bemerkt, welches weder A. W.v. Hofmann,
noch Lellmann erwiiknen, und das sich als das salzsaure Salz des
7-Coniceins schon durch seine auffallende Farbenreaktion (im trocknen
Zustande tiefgriin, im feuchten permapganatrot) charakterisierte. Aber
auch die anderen Eigenschaften stimmten mit denen des p-Coniceins
iiberein. Dem py-Conicein kommt folgende Formel zu:

P

‘.. S/C.CH:.CH,.CH; "
NH
Man kooute die Bildung des 7-Copiceins aus Conhydrin auch
nach der Tormel des w-Pipecolylmethylalkins erkliren, wenn man
anpahm, daB8 sich pach Abspaltung von Wasser an das gebildete
«-Allylpiperidin Chlorwasserstoft im folgenden Sinne anlagert (I):

CH.
H, C— > CH,
L H.c_CH.CHCL.CH..CH,
NH

T I~
1. . . 10 A R
_C:CH.CH:.CH, _C.Cl.CH..CH,

NH NH

Danu konnte beim Erwirmen wit Natronlauge Chlorwasserstoff
abgespalten werden und Verbindung II entstehen, die sofort in die
desmotrope Form IlI, das y-Conicein, iibergeht.

Da nun aber der obige Befund nur die I'ormel des a-Piperidyl-
iithylalkins fiir Conhydrin ergab, war auch eine direkte Wasserabspal-
tung im lolgenden Sinne anzunehmen:

™ -
«_~CH.CH(OH).CH,.CH;, > ~ ~:CH.CH,.CH; -
NH NH
welch letztere Verbindung dann den desmotropen Ubergang zu
7-Conicein erleidet:
TN
- C.CH;.CH. .CII;
NH

In diesem Falle konrte man aber auch die Bildung von y-Conicein
bet der Wasserabspaltung mit Phosphorsiiureanhydrid erwarten, und
der Versuch lehrte in der Tat, dal auch hier, neben den aktiven
{-Allyl- und Iso-allylniperidinen, das inaktive y-Conicein entsteht. Ein
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Kontrollversuch mit «-Pipecolylmethylalkin ergab, wie zu erwarten
war, keine Spur von y-Conicein, sondern nur Allyl- und Iso-allyl-
piperidin. Somit spricht auch dieses Verhalten eindeutig zugunsten
der friher bewiesenen Formel. Wir haben uns?) aber mit diesen
Tatsachen vicht begniigt, sondern nun das von Engler und Bauer
dargestellte inaktive «-Piperidyl-athylalkin, welches ja nach all den Tat-
sachen die inaktive Form des Conhydrins sein muflte, mit Phosphor-
sdureanhydrid in gleicher Weise wie beim Conhydrin behandelt und
auch hier die gleichen Resultate erhalten: peben ungefibr gleichen
Mengen von «-Allylpiperidin und «-Iso-allylpiperidin entstand nimlich
in geringerer Menge y-Conicein. Somit ist das e Athylpiperidylalkin
die inaktive Form des Conhydrins, und zwar, da es in zwei diastereo-
meren Formen bekannt ist (die eine schmilzt bei 99—100° die andere
bei 69.5—71.5%), kommt die hoher schmelzende Form zunichst in
Betracht; von dieser kaun man wohl mit Wahrscheinlichkeit sagen,
daB} sie die (4 +) Form darstellt, und daBl Conbydrin davon die
(— +)-Komponente ist:

~ . .
| _CH.CH(OH).CH, .CH,
N

Denn Conhydrin ist rechtsdrehend, wihrend sowohl die daraus
entstehenden Allylpiperidine als auch das aus diesen entstehende
Coniin und die von Willstitter?) durch Oxydation des Coohydrins
dargestellte Pipecolinséure die Polarisationsebene nach links drehen.
In allen diesen Kérpern ist das am Ringe beteiligte asymmetrische
C-Atom linksdrehend. Da Conhydrin aber rechtsdrehend ist, diirfte,
symbolisch gesprochen, die Anderung der Drehrichtung durch die
Einfithrung des zweiten asymmetrischen C-Atoms erfolgen, und zwar so,
dall ihm eine grollere Rechtsdrehung zukommt.

Durch diese Erkeuntnis iiber die Koustitation des Conhydrins
waren aber auch zwei andere wichtige Tatsachen erklirt. Zunichst
mullten die aus Conhydrin durch Wasserabspaltung neben einander
entstehenden beiden optisch-aktiven sekundiren Basen #-Coni-
cein und a-Iso-allylpiperidin cis- und trans-Isomere sein und zwar des
a-Allylpiperidins, denn opur so ist die Bildung zweier linksdrehender

1) Diese Arbeit hat der cine von uns mit Hrn. cand. W. Arendt durch-
gelithrt, der sie als Doktordissertation verwenden will, und die, ila noch andere
Versuche folgen sollen, spiter ausfihrlich mitgeteilt wird.

?) Willstatter, diese Berichte 34, 3166 [1901].
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Basen zu erkliren, die sich in jhren Eigenschaften wesentlich unter-
scheiden. Sie sind isomer in folgendem Sinne:

| ; .
*R ECH.CH(OH).CHQ.CH; _ CH.CH:CH.CH,

NH
Ii>C:C<}CIH:‘ und §>C:C\i%}la,
worin x den Piperidylrest bedeutet.

Somit entstehen aus Conhydrin, ebenso wie aus u-Athylpiperidyl-
alkin alle drei theoretisch moglichen Coniceine; denn die Wasseral-
spaltung erfolgt auch nach der anderen Richtung, indem eine inaktive
Base, y-Conicein gebildet wird.

LN
__‘C.CH..CH,.CH,
NH

Dadureh ergibt sich mit Sicherheit eine weitere Tatsache, daf
namlich Conbydrin nicht mit Pseudoconhydrin stereoisomer sein kanu,
denn dann miiBte auch aus diesem eines dieser drei Coniceine ge-
Lildet werden, was nicht der Fall ist. Denn das Pseudoconicein, das aus
Pseudoconbydrin durch Wasserabspaltung mit Phosphorsiiureanhydrid
entstelit, ist mit keinem der drei Coniceine identisch.

Nachdem das Conhydrin als strukturverschieden von dem «-Pipe-
colylmethylalkin erkannt war, blieb immer noch ein Umstand uner-
klirlich, und zwar die Bildung des ¢-Coniceins, das, wie aus nach-
folgender Arbeit hervorgeht, sowobl wus Conhydrir, wie aus «-Pipe-
colylmethylalkin beim Erbitzen mit rauchender Jodwasserstoffsiure
und nachheriger Behandlung des entstandenen Jodcontins mit Alkali ent-
steht. Da das &Conicein eine tertiiize und gesiittigte Base ist, so
konunte die Bildung desselben aus «-Pipecolylmethylalkin nur folgender-
mafen erfolgen:

CH;.CH,.CH. CI, CI;. Clly.CH . CH,
CH,.CH;.N CH.CH; -——» CH,.CH..N - CH.CH, .
HoJ

War nun aber das Conhydrin ein optisch-aktives a-Athylpipe-
ridylalkin, so muflte man erwarten, dall bei der Einwirkung von Jod-
wasserstoffsiiure ein Jodid folgender Art entsteht:

CH,.CH,.CH.CH.CH,.CH CIl;.CH,.C
/Hs.CH,.CHL.CH. CH, . CH, OO CH oy o, i,
CHs.CH;.N ~» CH,.CH..N

H

welches dann bei Einwirkung von wilirigem Kali event. ein Conicein
bilden wiirde, das einen Sechs- und Dreiring enthiit.
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Um diesen Widerspruch aufzukliren, untersuchten wir das Jodid,
welches bei der Einwirkung von Jodwasserstoffsdure auf Conhydrin
entsteht, und konnten dabei feststellen, dall es mit dem aus $-Conicein
durch Anlagerung von Jodwasserstoffsiure erbaltenen identisch ist.
Wurde das Jodid mit Silberacetat in das Acetat und dieses durch
Verseifung in das Alkin iibergefiihrt, so resultierte ein Kirper, der
nicht mehr Conhydrin, sondern ein Gemisch der rechts- und links-
drehenden, synthetisch dargestellten o-Pipecolylmethylalkine vorstellt.
Hieraus geht hervor, daf} die Einwirkung von Jodwasserstoffsiure auf
Conhydrin nicht Tm Sirve der Substitution erfolgt, sondern zunichst
Wasser abgespalten und- an das intermediiir entstehende p-Conicein
Jodwasserstoff in Dbekannter Weise addiert wird. Folgendes Schema
veranschaulicht den Vorgang:

Py P

Lo H — ‘ 1)
__'CH.CH(OH).CH,.CH, > __CH.CH:CH.CH,
NH NH
1/\1 H,0 /\
__CH.CH..CHJ.CH; > [\/CH . CH,,CH (OH).CH,’
N1 NH

Folglich entsteht auch aus Conhydria ein Jodid, das beim Er-
wirmen mit Alkali in ein bicyclisches Conicein (e-Conicein) dibergeht,
das mit dem aus «-lipecolylinethylalkin identisch ist:

CH..CH,.CH.CH: )
CH,.CH..N—CIi.CH;

Dabei Lkonnte die interessante Tatsache festyestellt werden, dal}
das &Conicein kein einheitlicher Korper ist, sondern ein Gemisch
einer stark linksdrehenden und einer rechtsdrehenden isonmeren, gleich
konstituierten Base, deren Bildung jetzt ohne weiteres verstindlich
wird, wenn man obigzen Reaktionsverlauf beachtet: an das linksdrehende
Allylpiperidin wird Jodwasserstofl addiert, ulso an ein bereits vorhan-
denes asymmetrisches C-Atom (im Ringe) ein weiteres zugeliigt (wo
sich das Jod befindet), so daf} gleichzeitiy neben einander die heiden
diastereomeren Formen der Jodide entstehen. (— +) und (- —); somit
kann man bei der Abspaltuny vonJedwasserstofimit Alkali zwel diastereo-
mere bicvelische Coniceine erwarten, von denen dus eine stirkere
Linksdrehung zeigen solite; dies ist, wie aus der nachstehenden Arbeit
hervorgeht, der I'all; ein gleiches Resultat wird Ja auch beim IKrsatz
des Jods gegen Hydroxyl erzielt, wo zwei «Pipecolylmethylalkine
entsteben, von deuen das eine Rechts-, das andere Linksdrehung auf-
weist.  Somit war der urspriinglich bestehende Widerspruch in ein-
facher Weise gelost, Conhydrin mit konzeutrierter Jodwasserstoiisiure
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erhitzt, substituiert nicht das Hydroexyl, sondern spzltet Wasser ab
und lagert Jodwasserstoff in anderem Sinne an, so dal sowobl aus
Conhydriu wie aus dem a-Pipecolylmethylalkin die gleichen hicyclischen
Basen — 2-Methyleonidine — entstehen.

Experimenteller Teil.

Darstellung des #-Coniceins und des /- ¢-Isc-allylpiperidins
aus Conhydrin.

Die Gewinnung dieser beiden Basen geschah in der bereits
frither ') beschriebenen Weise durch Erhitzen eiper innigen Mischung
von Counhydrin mit Phosphorsitureanhydrid. 140 g Conhydrin wurden
mit der vierfachen Menge Phosphorpentaoxyd im Rundkolben unter
stetem Durchleiten von trocknem Wasserstofl durch 2--3 Stunden aut
125° erwarmt, Der weille Kuchen wurde nach dem Erkalten mit Iis-
wasser gelost, die Basen mit Alkali in Freiheit gesetzt und mit Wasser-
dampf destilliert. Aus dem Destillat wurden sie mit Alkali ausge-
schieden und mit geschmolzenem Kali getrocknet. So wurden ca. 65 ¢
Basengemisch erhalten, das sehr konstant bei 168—171° siedete; bald
schieden sich aus dem Gemisch die schénen langen Nadeln des
g-Coniceins aus, die recht kalt abgesaugt wurden: Schmp. 39—41°

Die abgesaugte fliissige Base wurde nun gemau mit Salzsiure
veutralisiert und die Lisung zur Trockne verdampft. Man erhilt einen
dunkel gefirbten, nicht ganz lultbestiindigen Riickstand, der aus
kochendemn, trocknemn Aceton, dem etwas absoluter Alkohnl beige-
mengt war, umkrystallisiert wurde. In der ersten Mutterlauge be-
findet sich dann die Hauptmenge des zerflielllichen Chlorhydrats, das
nichts anderes ist als y-Couiceinclilorhydrat und dessen Reindarstel-
lung mit Hilfe des Jodcadmiumsalzes gelingt, wie weiter unten ange-
geben wird.

Das auskrystallisierte Salz ist dagegen eine Mischung der Chlor-
hydrate des festen B-Coniceins und hauptsiichlich der flissigen Iso-
«-allylpiperidins, dessen Reindarstellung recht mihsam ist, da das Salz
viel leichier in Aceton oder Alkohol loslich ist, wie das des B-Coni-
ceins, so dafl es vorkommen kann, dafl man trotz groflerer Mengen
beim Umkrystallisieren nicht dieses Salz, sondern das in geringerer
Menge enthaltene salzsaure B-Conicein anreichert. Da die anderen
Salze, Pikrat, Goldsalz, Platinsalz, teils olig, teils leicht léslich sind,
ist die Reindarstellung recht miithsam, so dafl es A. W. v. Hof-
mann, welcher die Anwesenheit der fliissigen Base gleichfalls kon-
statierte, nicht gelang. sie rein darzustellen. Wir Jonuten jedoch bei

N Lofiler, diese Berichte 38, 3326 [1303].
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diesen groBen Mengen durch 12-maliges Umkrystallisieren des Chlor-
hydrats aus Aceton diese Base rein gewinnen; der Schumelzpunkt des
Salzes stieg dabei von ca. 156° auf 189—190° und inderte sich dann
nicht mehr. Er stimmt mit dem Schmelzpunkt der rechtsdrebenden
Antipoden, die von Létfler und Friedrich!) dureh Spaltung des in-
aktiven «-Iso-allylpiperidins erhalten wurde, iberein.

Das salzsaure Salz bildet gleichfalls Niidelchen, die luftbestindig,
in Alkohol und Wasser spielend leicht, in absolutem Aceton schwerer
lisslich sind. Die aus dem salzsauren Salz in [Fretheit gesetzte Base
ging nach dem Trockoen mit Kali sebr konstant bei 169.5--170°
tiber. Das spezifische Gewicht wurde bel 13° ermittelt und zn
A'? = 0.8672 gefunden; Léffler und Friedrich geben fiir das syn-

thetisch erhaltene a-Iso-ailylpiperidin d‘f:().ﬁ(ﬁ?() an. Das optische

Drehungsvermogen wurde im 3-em-Rohr bestimmt und ¢ = — 7.554°
15 ap :
gefunden; daher [a]p = — 29.02%. [M]p = — 36.33°% Bei der syn-

thetisch dargestellten Base wurden geringere Werte gefunden, niimlich:
[a];)"’ = 24.81° und [M]p = 31.0G°. Diese 1ifferenzen erkliren sich da-
durch, dafl bei der Spaltung der syothetischen Base nur sebr geringe
Mengen verwendet wurden, so dafl diese nicht ganz frei von dem Anti-
poden erhalten werden konnte.

Anlagerung von Jodwasserstoff an $-Conicein und !-Iso-
allylpiperidin.

22 g festes 3-Conicein wurden allmihlich und unter guter Kiih-
lung in die 5-fache Menge bei 09 gesiittigter Jodwasserstolfsiure ein-
getragen, wobel sich bald weille Krystalle des schwer loslichen jod-
wasserstoffsauren Jodids abschieden. Diese Mischung wurde nun in
GGegenwart von rotem Phosphor durch 5 Stunden auf 1000 erhitzt.
Jeim Krkalten hatten sich reichliche Mengen des Jodhydrats der Jod-
Lase in Form derber Nadeln abgeschieden; diese zeigen nach dem Um-
krystallisieren den Schmy. 195—198°. der sich auch nach dem Umkry-
stallisieren nicht dnderte. Das Jod-coniin-jodhydrat ist in kochen-
dem Wasser ziemlich leicht, noch leichter in kochendem Alkohol 1éslich.

0.2051 g Shst.: 02530 g Agl.

CsHig IN.HJ. DBer. J 66.78. Gel. I 66.65.

Genau in derseiben Weise wurde nun das flissige l- a-Iso-allyl-
piperidin zu dem Jodid verarbeitet. Bei diesem Versuche, sowie iiber-
haupt bei allen spiiteren wurde dieses durch Absaugen vom festen 8-Coni-
cein bei 0° erhalten und war somit noch durch geringe Mengen des

B Loftler und Friedrich, diese Berichte 42, 108 [1909].
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letzteren verunreinigt. Das aus dem fliissigen [-¢-Iso-allylpiperidin
gewonnene Jodhydrat des Jodconiins zeigten den Schmp. 194—198°
und war auch in Krystallform und Léslichkeit vollkommen iiberein-
stimmend mit dem aus dem g-Conicein erhaltenen jodwasserstoffsauren
Jodid.

Da indessen der Schmelzpunkt beider Jodide ein immerhin ziem-
lich uoglatter war, so dall man vicht mit absoluter Sicherheit aul die
Identitit beider schlieflen konnte, so wurden die Jodide getrennt ver-
arbeitet.

Umsetzung des Jodids in das Acetylalkin und Verseifung
zum «-Pipecolyl-methyl-alkin.

Das Jod 148t sich in diesen Jodconiinen nicht auf direkte Weise,
z. B. mit KOH, AgOH usw., durch Hydroxyl ersetzen, da die freien Jo-
dide leicht in die bicyclischen Conidine itbergehen. Man muBte daher
in saurer Losung arbeiten und den Umweg iiber den FEssigsinreester
withlen. Ein Mol.-Gew. Jodbydrat wurde mit 2 Mol.-Gew. Silber-
acetat mehrere Stunden unter hiufigem Umschiitteln erwirmt. Dann
wurde die Losung von dem ausgeschiedenen Jodsilber abfiltriert und
zur Umsetzﬁng etwa noch vorhandenen .Jodids abermals mit etwas
Silberacetat erwiirmt. Es ist notwendig, frisch bereitetes Silberacetat
zu wihlen, da pur dann die Umsetzung glatt vonstatten geht. Das
noch in Losung befindliche iberschiissige Silberacetat wurde dunrch
einige Tropfen Salzeiiure gefillt und abfiltriert. Das Fiitrat wurde
dann mit der dreifachen theoretisch notwendigen Menge 5-prozeuntiger
Kalilauge versetzt und etwa 3 Stunden auf dem Wasserbade erwirmt.
Darauf wurde noch etwa 3 Stunden gekocht. und zwar gegen Lnde
dieser Zeit unter Zusatz einer konzentrierten Kalilauge. Nach dem
Erkalten wurde das Reaktionsprodukt noch stirker alkalisch gemacht
und wiederholt mit Ather ausgeschiittelt. Die iitherische Lisung
wurde nach dem Trocknen mit Kaliumcarbonat verdampft und der
Riickstand destilliert. Die Hauptmenge ging konstant bei 226—227¢
itber und krystallisierte bald zum Teil in kleinen, k6rnigen Krystallen
aus, die unglatt bei 38—62° schmolzer. Sie sind duBerst leicht in
Ather. Alkohol und Wasser loslich und koonten nur aus Ligroin um-
krystallisiert werden. Nach mehrfachem Umkrystallisieren wurden
grofle, stark lichtbrechende Tafeln erhalten, die bei 84—86¢ schmolzen
und deren Schmelzpunkt sich nicht mehr anderte. Das optische Dre-
hungsvermogen des Alkins wurde in 10-prozentiger absolut-alkolo-
lischer Losung im d-dem-Rohr bestimmt und zu ap = + 22.5° ge-
funden unter der Annabme, daB die Konzentration ohue Einflu} auf das
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Drehungsvermogen ist. Conhydrin drebt in gleich konzentrierter
Losung « ==+ 9.12° und zeigt den Schmp. 120¢,

0.1100 g Shst.: 0.2718 g CO,, 0.1180 g H.0.
CyHy;7NO. Ber. C 67.03, H 11.99.
Gel. » 67.39, » 12.00.

Das salzsaure Salz erhdlt man beim Eindampien der salzsauren
Lisung zur vollkommenen Trockme als luftbestindiges Salz, das aus ab-
solutem Aceton in langen Nadeln krystallisiert. Schmp. 141—1420

Das Goldsalz fillt auf Zasatz von Goldchlorid zur salzsaurcn Losung
als gelbes O] aus, das sich im kochendem Wasser lost. Beim langsamen Er-
kalten bilden sich grofic Blittchen, uic bei 99 schmelzen.

0.1581 g Shst.: 0.0626 g Au.
CsH;7NO.HCIL.AuCl;. Ber. Au 39.530. Gef, Au 39.59.

Das Platinsalz entsteht, wenn man das salzsaurc Salz mit der berech-
neten Menge Platinchlorid zusammenbringt und langsam im Vakuum ein-
dampft. Es bildet hyazinthrote Prismen, die nach dem Trocknen bei 111°
schmelzen.

In analoger Weise wurde nun auch das aus dem fliissigen
{-Iso- allylpiperidin gewonnene Jodid aui das Alkin verarbeitet und
auch hier dasselbe Alkin erhalten; sowohl Schinelzpunkt als auch
Drehungsvermégen stimmten iiberein. In beiden Fillen gewinnt man
beim Verdunsten der Ligroin-Mutterlauge ein in schonen Nadeln kry-
stallisierendes Alkin, das Linksdrehung zeigt und die diastereomere
Form des rechtsdrehenden «-Pipecolylmethylalkins vorstellt. Seine
{iewinnung wird spiter besprochen.

Anlagernng von Chlorwasserstoff an #-Conicein und
l-a-Iso-allylpiperidin.

Eine Lisung des festen 3-Coniceins in Salzsiure wurde unter
starker XKiihlung bei —I6° mit Salzsiuregas direkt Im Bombenrohr
gesiittigt und das nachtraglich zugeschmolzene Rohr vier Stunden aut
100° erhitzt. Die Rohren offneten sich unter Druck. Der Réhren-
inhalt wuarde vollstindig zur Trockne verdampft und das staubtrockne
Chlorkiydrat aus absolutem: Alkohol umkrystallisiert. Beim Erkalten
schied sich das salzsaure Chlor-coniin in schénen Nadeln aus, die
den glatten Schmp. 199° zeigten. Auch aus den Mutterlaugen konnte ein
weiteres Salz vom gleichen Schmelzpunkt erhalten werden. Das salz-
saure Chlorconiin, dem folgende Konstitntion zukommt:

G HioN.CH..CHCl.CH;, HCL,
ist in Alkohol viel schwerer loslich als die salzsauren Coniceine, in
Aceton fast unldslich.



0.1827 g Sbst.: 0.2633 g AgClL
CaHy;s CIN.HCL  Ber. Gl 35.63 Gel. Cl.35.82%,

Das Platinsalz fiilt aus der konzentrierten wilrigen Losung des
Chlorids auf Zusatz von Platinchlorid in Form kleiner Nidelchen aus, die bei
201—203° upter Aufschiumen schmelzen. Nach dem Umkrystallisieren aus
Wasser crhilt man cs in langen, prachtvoller Nadeln, die den Schmp. 210
—211° zeigen.

0.1695 g Shst.: 0.0452 g Pt.

(Cs11,s CIN .HCDs Pt Cly.  Ber. Pt 26.38 Gel. Pt 26.67.
Das Goldsalz fillt olig aus und bleibt auch nach lingerem Stehen olig.

In genau derselben Weise wurde jetzt an das flissige [-a-Iso-
allylpiperidin Chlorwasserstofi angelagert, wobel wieder ein Chlorid
erhalten wurde, das sich in Bezug auf Loslichkeit und Krystalltorm
genau wie das aus dem festen -Conicein gewonnene verhielt. Der
Schmelzpunkt lag gleichfalls bei 199° Zum weiteren Vergleich wurden
noch folgende Salze dargestellt.

Das Platinsalz fillt in Form kleiner Nidelchen vom Schmp. 210
—211° aus.
0.1864 g Sbst.: 0.0495 g Pt.
(CsH,s CIN.HCL, PtCly.  Ber. Pt 26.58. Gef. Pt 26.55.
Das Goldsalz fillt olig aus und wird auch nach lingerem Stehen

nicht fest.

Umwandlung des [-«-Iso-allylpiperidins in das g-Conicein
und umgekehrt.

10 g des salzsauren Chlorconiins, das aus dem [-a-Iso-allylpiperi-
din durch Anlagerung von Chlorwasserstoff erhalten worden war,
wurden mit alkoholischem Iali (25 g KOH in 200 ccm absolutem
Alkohol) 6 Stunden auf dem: kochenden Wasserbade erwirmt, wobei
reichiliche Mengen von Chlorkalium sich ausschieden. Nach dieser
Zeit wurde der Alkohol samt der freien Base mit Wasserdimpfen
itbergetrieben. Sie war tunmehr vollkommen halogenfrei; das Destillat
wurde mit Salzsiiure genau neutralisiert und zur Trockne eingedampft.
Dann wurde der Riickstand mit absolutem Aceton ausgekocht und das
schneeweifle salzsaureSalz zweimal aus Aikohol-Aceton-Gemisch umkry-
stallisiert; es zeigte dann den glatten Scamp. 180—182°, also den des
salzsauren g-Coniceins. In der Tat schieden sich beim Versetzen
mit Alkali die schonen Nadeln des festen B-Coniceins aus, die den
Schmp. 39° zeigten. Somit konnte mit Hilfe der Chlor-Additionspro-
dukte eine Uberfihrung der fliissigen Allylbase in die geometrisch
isomere feste Base durchgefiilrt werden; aber auch der umgekehrte
Vorgang der teilweisen Umwandlung fester Base in die fliissige a3t



sich auf diese Weise durchfiihren; denn neben der festen entsteht
immer in fast gleicher Menge die andere fliissige Base, die sich in den
Acetou-Mutterlaugen anreichert, da ihr Chlorhydrat leichter loslich ist.
In der ganz ersten Mutterlauge wurde auf y-Conicein gepriift, doch
keine Spur davon gefunden, was erkliirlich wird, wenn man die Stellung
des Chlors in diesen Basen betrachtet:
N
~~“H.CH..CHCI. ClI;.
NH
Dagegen lielen sich geringe Mengen der bicyclischen Basen auf-
finden, die beim Irwiirmen der Chlorconiine mit alkoholischem Kali
neben den ungesittigten Basen entstehen. Die Isolierung gelingt leicht
wmit Hille der fiir diese bicyclischen Basen so charakteristischen,
schwer ]oslichen Pikrate, die beim Versetzen der iitherischen Lésung
der Base mit alkoholischer Pikrinsiure sofort in schinen Blattchen
ausfallen.

Uberfithrung der Clhlor-coniine in optisch-aktive
«-Pipecolvli-methyl-alkine.

20 g des salzsauren Chlorids wurden mit frisch gefilltem, feuchtem
Silheracetat (2 Mol.) in witBiriger Losung aul dem kochenden Wasser-
hade in das Acetat umgesetzt. Der Vorgang wurde noch einmal
wiederholt, um alles Chlor zu entfernen, was mehrere Ntuuden erfor-
derte. Nach dem Erkalten wurde das Chlorsilber, sowie das ausge-
schiedene unveriinderte Silberacetat abliltriert und das noch in Lo-
sung befindliche essigsaure Silber mit Salzsiiure gefillt. Zu der aber-
mals filtrierten Lisung, die nuonmehr auf ca. 300 cem angewachsen
war, wurden 150 cem einer 20-proz. Kalinmearbonatlésung hinzuge-
fiigt. Das Gemisch wurde dann mehrere Stunden auf einer Tempe-
retur von 40° gehalten, dann die letztere allmithlich gesteigert und
zuletzt noch durch 40 Stunden am RickiluBkiihler gekocht. Naclh
dem Erkalten wurde mit Kali stark alkalisch gemacht und die Lo-
sung mit Ather wiederbolt ausgeschiittelt. Nach dem Verdunsten der
trocknen, iitherischen Lisung hinterblieben ca. 14 g eires oligen Riick-
standes, der bald krvstallisierte. Die Krystullmasse wurde in kochen-
dem Ligroin gelist, wozu eine ziemlich betriichtliche Menge des Lo-
sungsmittels erforderlich war. Nach dem lirkalten schieden sich sehr
feine, langgestreckte Blittchen aus, die den Schmp. 92 93¢ zeigten.
Nach abermaligem Umkrystallisieren stieg der Schmyp. auf 93—94¢
der sich nun nicht mehr Anderte. Die Substanz bildet schiine, duflerst
diinne Bliittchen mit lebhaftem Glanz. Sie ist in Ather und Alkohol
sehr leicht, in Wasser leicht und in Ligroin schwer lislich, unléshich



941

in Natronlauge. Sie reagiert eigentiimlicherweise vollkommen neu-
tral und verhielt sich demnach wie ein am Stickstolf acetyliertes
Alkin; doch stimmen die wiederholt durchgefiibrten Analysen weder
auf ein solches, noch zuf ein Diacetylderivat, trotzdem der Korper
sicher sehr rein ist, deun der Schmelzpunkt iinderte sich auch nach
wiederholtem Krystallisieren nicht, und die Analysen stimmten unter
einander immer gut iiberein. Das Drehungsvermigen wurde in
10-proz. absolut-alkoholischer Losung im 5-cm-Rohr bestimmt. Es
ergab sich ein Ablesungswinkel von —3.125°% somit o, == —62.5°,
wenn man annimmt, das sich das Drehungsvermdgen nicht mit der
Konzentration indert.

0.1203 g Sbst.: 0.2838 g CO,, 0.0934 ¢ H,0. — 0.1216 g Sbst.: 0.2966 g
CO;, 01044 g H,0. — 0.1446 g Sbst.: 0.3416 g CO,, 0.1138 ¢ H,0. —
0.1166 g =hst.: 0.0923 ¢ H,0. — 0.1725 g Shst.: 142 cem N (187, 742 mm).

Gel. C 64.34, 64.15, 64.43, H 9.15, 9.28, 8.80, 8.5, N 9.23.

Ber. auf das Monoacetylalkin, CsHis NO(COCH;): € 64.86, H 10.56.

» » » Diacetvlalkin, G5 H;;NO(COCH;3).: » 63.36, » 9.53.

Das salzsaure Salz wurde erhalten, indem zu der konzentrierten,
alkoholischen Lésung der Substanz alkoholische Salzsiiure zugefiigt
und die Lisung verdusostet wurde. Der in schénen Nadeln krystalli-
sierende Riickstand wurde aus wenig Alkohol umkrvstallisiert, woraut
das in Nadelo auskrystallisierte Salz den Schmp. 78—81° zeigte. Das
Salz gab mit Silbernitrat eine augenblickliche Iillung von Chlor-
silber. Die Realtion trat nach eintiigigem Stelien des Salzes im Ex-
siccator neben Kali nicht mebr ein. Das Salz war in den urspriing-
lichen Korper zuriickgegangen, wie auch der bei 93—94° gefundene
Schmelzpunkt mit dem des Ausgangsprodukts iibereinstimmte. Das
salzsaure Salz war also in ganz kurzer Zeit vollstindig dissoziiert,
und aus diesem Gruode war das Salz leider nicht zur Analyse ge-
eignet.

Wurde der Koérper mebrere Stunden mit verdiinnter Salzsiiure
auf 100° erwiirmt, so blieb er unveriindert. Daraul wurde er mit
einer 30-proz. Kalilauge lingere Zeit am RiicktluBkiihler gekoclt.
Nach dem Erkalten wurde mehrfach mit Ather ausgeschiittelt, die
itherische Losung mit Kaliumecarbonat getrocknet und der Ather ab-
destilliert. Der verbleibende Riickstand zeigte nach demn Umkrystalli-
sieren aus Ligroin den Schmp. 84—85° und krystallisierte in pracht-
vollen, groBlen Tafeln.

Die Substanz wurde dann in 10-proz. absolut-alloholischer Li-
sung im 5-cm-Robr auf ibr optisches Drehungsvermégen untersucht;
der Ablesungswinkel betrug 1.11°% Daraus ergibt sich ¢, = 4 222",



Die Substanz, die jetzt stark basische Reaktion zeigte, erwies
sich demnach sowohl durch ihren Schmelzpunkt, als auch durch ihr
Drehungsvermégen mit dem aus dem Jodconiin gewonunenen rechts-
drehenden e-Pipecolylmethylalkin identisch. Somit erhilt man aus
dem stark linksdrehenden Acetylderivat das rechtsdrehende «-Pipe-
colylmethylalkin.

Zur Gewinnung des linksdrehenden «-Pipecolylmethylalkins wurden
die  Ligroin-Mutterlaugen, welche beim Umkrystallisieren des be-
reits erwithnten Krystallriickstandes von 14 g erhalten wurden, ab-
gedampft und der Riickstand der Destillation unterworfen. Der
zwischen 235—229¢ iibergehende Teil krystallisierte nach einiger Zeit
aus und wurde aus Ligroin umkrystallisiert. Nach eintigigem Stehen
schied sich eine aus Nadeln und Blittchen hestehende Krystallmasse
aus, die sehr unglatt bei 46—49¢ schmolz. Durch weiteres Umkry-
stallisieren aus Ligroin wurde der Schmelzpunkt uicht erhiht. Die
Snbstanz, die sich schon durch die Verschiedenheit der in ihr ver-
tretenen Krystallformen als nicht einheitlich dokumentierte, galy bei
der Analyse auf das Alkin stimmende Zahlen.

0.1280 g Sbst.: 0.3154 ¢ CO,, 0.1336 g H:0.
CsHy; NO. Ber. C 67.03, H 11.99.
Gef. » 67.20, » 11.68.

Das optische Drehungsvermdgen der Krystallmischung wurde in
10-proz. absolut-alkoholischer Losung im 5-cm-Rohr bestimmt; der Ab-

lesungswivkel war —0.36° Daraus ergibt sich «p = — 7.2%; die
Linksdrebung weist darauf hin, daBl eine Mischung der (— -)- und
(— —)-Form vorliegt, die sich durch Krystallisation nicht ohne wei-

teres trennen lassen.

Aus der beim erstmaligen Umkrystallisieren des linksdrehenden
Alkins verbleibenden Mutterlauge krystallisierten nach mehrtagigem
Stehen lange feine Nadeln aus, die nach dem Absaugen den Schmp.
61° hatten; aus Ligroin umkrystallisiert, schmolzen sie bei (4° Da
zu einer weiteren Reinigung das Material nicht ausreichite, wurde das
optische Drehungsvermigen dieser Substanz wieder in 10-proz. alkoho-
lischer Losnng bestimmt und im 5-cm-Rolir der Ablenkungswinkel
—0.7° beobachtet; daraus ¢p = — 14° wenn man annimmt, dal} die
Konzentration ohne Einfluff auf das Drebungsvermogen ist. Diese
steigende Linksdrehung bewies also, dafl in den Mutterlangen eine
Anreicherung der (— —)-Forin stattgefunden hatte, was auch schon
durch die Krystallform festgestellt werden kounte, indem dieses Ge-
misch nur noch in Nadeln auskrystallisierte; die Linksform ist noch
bedeutend leichter in Ligroin Isslich und krystallisiert auch immer

bedeutend schwerer aus.
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0.1110 g Sbst.: 0.2723 g CO,, 0.1207 g H,0.
CsHyz NO. Ber. C 67.03, H 11.99.
Gef. » 6691, » 12.17.

Wenn die Linksform infolge ihrer viel groferen Loslichkeit nicht
rein erhalten werden konnte, so kann man doch aus der raschen
Steigerung des Drehungswinkels, welche die Substanz beim Umkrystalli-
sieren erfuhr, immerhin entnehmen, dafl diese bei weiterem Umkry-
stallisieren den Drehungswert der Rechtsform iiberschritten hatte, wo-
mit sie als die (— —)-Form des «-Pipecolylmethylalkins charakteri-
siert wiire. Sicher ist, daf} das Chlorid weit geeigpeter zur (Gewin-
nung der Linksform ist. als das Jodid, denn hier eutsteht sie in gro-
Berer Menge.

Kinwirkung von Jodwasserstofisiure auf Conbhydrin und
Uberfiihrug der gewonnenen Jodide in aktive «-Pipecolyl-
methyl-alkine.

13 g reines Conhydrin vom Schmp. 120° wurden mit der 6—7-
fachen Menge rauchender Jodwasserstofisiure und etwas rotem Phos-
phor im geschlossenen Rohr durch 8 Stunden auf 140—145° erhitat.
Nach dem Erkalten zeigten die Rohren beim Offnen groBen Druck.
Der Rohreninhalt wurde mit etwa der gleichen Menge Wasser ver-
diinnt und die ausgeschiedenen Krystalle durch Aufkochen gelbst; die
vom Phosphor filtrierte Losung schied beim Erkalten das jodwasser-
toffsaure Jodconiin in Form schoner Nadeln ab, die nach dem Ab-
saugen und Trocknen bei 196—197° schmolzen. Dieser Schmelzpunkt
sentspricht dem des jodwasserstoffsauren Jodids, das aus dem §-Co-
picein durch Anlagerung von Jodwasserstoff entstanden war. Um
noch hesser die Ideuntitit beider zu beweisen, wurde das erhaltene
Jodid in der bereits mebrfach beschriebenen Weise mit Silberacetat in
das Acetvlderivat iibergefiithrt und dieses mit Kalilauge verseift. Da-
bei wurde ein Alkin erhalten, das nach zweimaligem Umkrystallisieren
aus Ligroin den Schmyp. 80—81° hatte und «¢p = + 20.6° zeigte; nach
weiterem zweimaligem Umkrystallisieren war der konstante Schmp.
84—36* erreicht. Das Alkin krystallisierte in denselben prachtvollen
Tafeln auns, wie das aus dem B-Conicein gewonnene. Das optische
Drehungsvermogen, in 10-prozentiger alkoholischer Lésung bestinmt,
ergab ¢p =+ 22.4° Aus den ibereinstinmenden Eigenschaiten des
aus Conhydrhu erbaltenen Alkins und des synthetisch dargestellten
rechtsdrehenden «-Pipecolylmethylalkins geht hervor, dafl beide iden-
tisch sind. Zum besseren Beweis wurden aus dem oben erhaltenen
Alkin voch folgende Salze dargestellt, die gleichfalls mit den entspre-
chenden Salzen des sytletisch gewonnenen Alkins {ibereinstimmen.

Berichte d. D). Chem. Geselischaft, Juhrg, NXXXII. 62
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Das salzsaure Salz bleibt als luftbestindiger Rickstand zuriick, wenn
man das mit Salzsiure neutralisierte Alkin eindampft; aus Aceton mit wenig
absolutem Alkohol umkrystallisiert, erhiilt man schone Nadeln vom Schmp.
141—142°,

Das Platinsalz wird erhalten, wepn man die genau berechncte Menge
Platinchlorid zur willrigen Losung des salzsauren Salzes fiigt und langsam
vercunsten liBt; es bildet dann schons Krystalle, die bei 1119 schmelzen.

Nachdem diese aktive Form des «-Pipecolylmethylalkins in ihren
Eigenschaften und Salzen genau charakterisiert war, schien 2s von
Interesse, die entsprechende inaktive, respektive racemische Form
zum Vergleich heranzuziehen. Das «-Pipecolylmethylalkin war hisher
nur in Form der Mischung oder festen Loésung beider diastereomeren
Formen bekannt, die bei 48 —49° schmilzt. Da bel den aktiven Al-
kinen eine Trennung durch Umkrystallisieren aus Ligroin gelungen
war, wurde dasselbe Verfahren bei den inaktiven Gemischen ange-
wendet und auch hier eine Anreicherung der schwerer loslichen Form
erzielt, die nach 4—>5 maligem Umkrystallisieren in schonen Niidelchen
vom Schmp. 75—76° krystallisierte. Der Schmelzpunkt war sllmih-
lich von 49—51° auf 75—76° gestiegen und iinderte sich dann nicht
mehr, so dal man es hier mit eicer reinen racemischen Form zu tun
hat, die jedenfalls dem schwerer lislichen rechtsdrehenden Alkin ent-
spricht, mit dem sie viele Alinlichkeiten zeigt, wie aus den Eigenschaften
der Nalze ebenfalls hervorgeht.

Das salzsaure Salz ist luftbestindig und krystallisiert aus Aceton in
Nadeln, die etwas leichter loslich sind, als die des aktiven Alkins. Der
Schmelzpunkt liegt bei 105—1060.

Das Goldsalz fillt so wie das der aktiven Form zuniichst olig aus, or-
starrt aber bald zu schénen Blittchen, die den Schmp. 92° habea. Der
Schmelzpunkt dicser reinen racemischen Form liegt somit bedeutend niedriger
als der des bereits frither beschriebenen Goldsalzes des Gemisches beider Ra-
cemkirper (1360). Diesclbe Beobachtung wurde auch bei den aktiven Al-
kinen gemacht, indem das Goldsalz der reinen rechtsdrehenden Form bei 99°
schmilzt, wihrend der Schmelzpunkt des Goldsalzes aus dem linksdrchenden
Gemische der beiden diastercomeren aktiven Alkine bei 1240 Jiegt.

Uber die Gewinnung von y-Conicein bei der Wasser-
abspaltung aus Conhydrin.

Die Wasserabspaltung kann beim Conhydrin, wie schon Wert-
heim?') und A. W. v. Hofmann ?) zeigten, sowohl mit Phosphor-
siureanhydrid, als auch mit konzentrierter Salzsiiure vorgenommen
werden. In beiden Fiillen entstehen zwel ungesittigte sekundire

Y Wertheim, Ann. d. Chem. 100, 75.

% A.W. v. Hofmann, diese Berichte 18, 9, 105 {1885).



Basen, 3-Conicein oder l-«-Allylpiperidin, und das ihm entsprechende
geometrisch isomere [l-a-Allylpiperidin, das wir rein dargestellt und
l-¢-Iso-allylpiperidin genannt haben. Beide zeigzn sich isomer in
folgendem Sinne:

Ea AT
| | |
RPN und S~ . .
NH 0:0<(y, NH oy
H - i3

Neben diesen beiden sekundireu Basen entsteht aber, wie wir
zeigen konnten, stets eine dritte isomere Base, das y-Conicein, und
zwar in reichlicherer Menge bei der Wasserabspaltung mit rauchender
Salzsiure bei 200—220°;, doch entsteht sie auch bei der Wasserab-
spaltung mit Phospborsiureanhydrid. Thre Reindarstellung gestaltet
sich im letzteren Falle sehr einfach, weshalb wir sie zuerst beschreiben
wollen.

Das beim Erbitzen von Conhydrin mit Phosphorsiureanbydrid
erhaltene Reaktionsprodulkt wird in Wasser gelost und mit Alkali in
die freien Basen zerlegt; diese werden mit Wasserdampf abgetrieben,
das Destillat genau mit Salzsiure neutralisiert und zur Trockne ver-
dampit. Der wenig zerfliellliche Riickstand wird nun it absolutem
Aceton ausgekocht, wobei das ganze zerilieBlliche y-Coniceinchlorhydrat
neben geringen Mengen der schwerer loslichen a-Allylpiperidinchlor-
hydrate in Lésung geht.

Dampit man diese Loésung ein, so erhiilt man einen rotbraun
gefarbten, zerflieBlichen Riickstand der Chlorhydrate, die man nun in
die Cadmiumsalze ibertithrt, um das schwer losliche, fiir y-Conicein
dullerst charakteristische Cadmiumsalz zur Reindarstellung des letzteren
zu benutzen.

Aquimolekulare Mengen von Jodkalium und Jodeadmium wurden in
konzentrierter Losung z1 dem mit Wasser verdiinnten Sirup zugefiigt,
wobei sich eine Triibung bildet, die sich als schweres Ol am Boden absetazt.
Dieses wurde zweimal mit viel Wasser ausgekocht und von dem up-
gelosten Ol abgegossen. Beim Erkalten schieden sich aus der wif-
rigen Lésung lange Nadeln aus, die nach dem Umkrystallisieren aus
Alkohol und wenig Wasser den Schmp. 146—147° zeigten. Das Jod-
cadmiumsalz des y-Coniceins, als welches die aus diesem Salz ge-
wonuene Base charakterisiert werden konnte, 1st in kaltem Wasser
sehr schwer 16slich und bildet daraus hochbst charakteristische, feder-
artig verwachsene, lange Nadeln, wihrend das Jodcadmiumsalz des
p-Coniceins 6lig, das des Iso-allylpiperidins zwar fest, aber bei weitem
nicht so schdén krystalisiert ist; auch scheidet sich das letztere zu-

62°
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nichst immer olig aus und erstarrt erst nach langem Stehen zu einem
Krystallkuchen.

Die Analyse des y-Conicein-Jodcadmium-Salzes gab folgende Zahlen:

0.2692 g Sbst.: 0.2161 g CO,, 0.0942 g H,0.

CsHisN.HJ.CdJ,. Ber. C 22,10, H 3.7L.
Geb. » 21.89, » 3.89.

Genau dasselbe Jodcadmiumsalz erhiilt man, weon mau die
Wasserabspaltung  mittels rauchender Salzsiiure vornimmt. Nur ist
hier eine Modifikation notwendig, da neben den beiden Allylpiperi-
dinen wnd dem p-Conicein mnoch das bicyelische «-Conicein entsteht,
das erst durch das schwer losliche Pikrat von den iibrigen drei Coni-
ceinen getrennt werden mufl. Aus den leicht 18slichen Pikraten ge-
winnt man zuniichst durch Zerlegung mit Salzsiiure die Chlorhydrate,
und diese werden dann genau so wie oben beschrieben zur Trockne
gecamplt, mit Aceton ausgekocht und so das leicht losliche ;-Conicein-
chlorhydrat von den schwerer loslichen salzsauren Salzen der Allvl-
piperidine getrennt. Durch Féllen mit einer konzeuntrierten Jodkalium-
Jodeadmium-Lisung erhitlt man das Jodeadmiumsalz des ;-Coniceins,
das auch hier nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol den Sclunp.
146—147° zeigte und in denselben schinen Nadeln ausfiel.

Zum Beweise, dall auch wirklich ein p-Coniceinsalz vorlag,
wurde daraus die Base mit Alkali abgeschieden, it Wasserdampt
destilliert und aus dem Destillat in gewdlhnlicher Weise isoliert; sie
zeigte sich in ihren Eigenschaften uud in denen ihrer Salze als iden-
tisch mit 7-Conicein, wie nachfclgende Daten erweisern:

Die Base siedet sehr konstant bei 172° und 752 mm; d}'.' =0.8753;
auf das optische Drehungsvermigen wurde im 5-cm-Rohr gepriift; die
Base erwies sich als fast inaktiv, da nur eine schwache Linksdrehung
von etwa 0.1° zu beobachten war, die natiirlich noch von Spuren der
anderen Coniceine herriithren diirfte, denn ;-Conicein muf} seiver Kou-
stitution nach inaktiv sein.

Das salzsaure Salz ist zerflieflich und zeigt beim Eindampfen zur
Trockne e¢ine immer stirker werdende Rotfirbung, die, wenn das Wasser
vol.lkommen abgedunstet ist, in ecine griine Iarbe umschligt. Beim Stehen
an der Luft zerflieBt es dann wieder zu einem Sirup von rotvioletter Farbe,
die an verdimnte Kaliumpermanganatlésung erinnert.

Dicse Farlenreaktion des salzsauren Salzes ist mit das beste Charakteristi-
kum tir y-Conicein und ist auch bereits von A, W. v. Hofmaun !) als dulerst
charakteristisch bezeichnet worden.

Das Platinsalz fillt auf Zusatz von [Platinchlorid zur kouzentrierten
wiibrigen Losung des Chlorhydrats in eigentiimlich verhogenen Nadeln aus.
Aus Alkohol umkrystallisiert, schmelzen sie bei 1920

AW v. Hofmann, diese Berichte 18, 9 [1885].



0.2352 g Sbst.: 0.0685 g Pt. — 0.2665 g Sbst.: 0.0795 g Pt.
(CsHjs N.HCI:PtCl,. Ber. Pt 29.34. Gef. Pt 28.95, 29.36.

Das Goldsalz fallt aus Wasser anfangs olig aus, erstarrt aber bald zu
kleinen Krystallen vom Schmp. 67—69°.

0.2117 g Sbst.: 0.0895 g Au.

CsHi; N.HCL.AuCl;. Ber. Au 42.39. Gel. Au 42.24.

Das Zinnsalz bildet sich beim Zusammenbringer berechneter Mengen
des Chlorhydrats und Zinnchlorids; es krystallisiert aus konzentrierter Losung
besonders heim Reiben an der Glaswandung bald aus. Aus heillem Alkohol
umkrystallisiert, erhilt man taflige Blattchen, die an dea Réindern sigeformig
gezahut sind; es beginnt bei 215° zu schmelzen, nachdem es sich hereits
vorher allmihlich briunt.

Das Pikrat fillt aus der iitherischen Lisung auf Zusatz von Pikrinsiure
als Ol aus, das bald erstarrt. Aus Alkohol krystallisiert es in unschénen
grinlichen Krystallen, die bei ca. 65° schmelzen. Lost man die Krystalle in
viel heilem Wasser, so sondern sich die griinfirbznden Verunreinigungen am
Glase ab; nach dem Abfiltrieren erhilt man beim langsamen Eindunsten
schone Nadeln, die bei 78° schmelzen.

Das aus Conhydrin gewonnene y-Conicein und das von A. W.
v. Hofmann und spiter von Wolffenstein beschriebene y-Conicein
zeigen in ihren Eigenschaften und ihren Salzen Ubereinstimmung, wie
man aus folgender Tabelle erseben kann:

{
| Conicein aus Conhydrin y-Conicein aus Coniin
|

!
i
'
T
]
H
|
!
t

Siedepunkt . . . 1729 bei 752 mm 171—172 bei 746 mm

spez. Gew. bei 15° 0.8755 0.8724

optischgs Drehungs- ap = — 0.20 i inaktiv
vermogen .

Salzsaures Salz . zerflieBlich,Farbenreaktion | zerilieBlich,Farbenreaktion

|

|
Platinsalz . i Schmp. 192°¢ ! Schmp. nicht angegeben
Goldsalz . . . . | Schmp. 67—69° j 69—170°
Zinnsals | Schmp. bei 215° unter be- . 215¢ unter beginnender

nsals | ginnender Zersetzung Zersetzung

Pikrat . ! Schmyp.78°, aus Alkohol 65° 1 Schmp. 62°
Jodeadmiumsalz ! Schmp. 146—147° { nocl: nicht beschrieben

Anschliefend an diesen Versuch wurde unter Einhaltung genau
derselben Versuchsbedingungen aus 15 g inaktvem a-Pipecolylmethyl-
alkin Wasser abgespalten. Die Mutterlauge der aus Aceton um-
krystallisierten Chlorhydrate wurde mit einer Jodkalium-Jodcad-
mium-Lésung versetzt; dabei schied sich ein Ol ab, aus dem nach dem
Auskochen mit Wasser keine Spur der in Wasser so schwer loslichen
Nadeln des Jodcadmiumsalzes vom y-Conicein ausfielen.



Somit entsteht aus diesem Alkin lLein y-Conicein, was theoretisch
auch zu erwarten war. Anders verhielt sich das a-Athylpiperidyl-
alkin, das unter den gleichen Bedingungen, ebenso wie Conhydrin,
neben den beiden inaktiven e-Allylpiperidinen, p-Conicein lieferte.

145. Karl Lo6ffler: Konstitution und Synthese des
¢-Coniceins (2-Methyl-conidin und Iso-2-methylconidin.)
{Aus dem Chemischen Institut der Universitiit Breslau.}
(Eingegangen am 8. Mirz 1909.)

A. W. v, Hofmann?) erhielt durch Einwirkung von rauenender
Jodwasserstoffsiiure auf Conhydrin ein Jodconiin, welches beim Er-
wirmen mit Natronlauge Jodwasserstoft abspaltete und in eine gesittigte
Base iiberging, die er fir «-Covicein hielt. Lellmann?) konute
nachweisen, dall die aus Jodconiin gewonnene Base verschieden ist
von dem durch Frhitzen mit rauchender Salzsiiure gewonnenen
a-Conicein, weshalb er sie zur Unterscheidung von letzterem é-Conicein
nannte. In folgender Untersuchung wird gezeigt, dafl das auf diesem
Wege entstehende é-Conicein keine einheitliche Base ist, sondern
ein Gemisch zweler steroisomerer, tertiirer Basen. Die Bildung der-
selben ist auf Grund der vorangehenden Arbeit leicht verstindlich;
das Conhydrin, dem die Formel I zukommt, spaltet beim Krhitzen
mit Jodwasserstoff- oder Bromwasserstoffsiure Wasser im Sinne von

cH,
L ¢ ~CH; e
| i : N . .
L' e len.crom.cm.cn, N oH.cH:cH. oM,
N N
P
1. ~_~UH.CH:.ClJ.CH;
N

(1I) ab und lagert die betreffenden IHalogenwasserstofisiuren im Sinne
von (III) an. '

Dabei entstehen aber durch Kinfiilhrung eines zweiten asym-
metrischen Iohlenstoifatoms =zu einem bereits vorhandenem zwe:
diastereomere Formen, allerdings in verschiedener Menge, niimlich
(— +) und (— —) wie es ja auch aus der Bildung zweler ver-
schiedener Pipecolvlmethylalkive hervorgeht®). Wenn man nun aus

B A, W. Hofmann, diese Bericlite 18, 9, 105 [1885].
2) L.ellmaun, Ann. d. Chem. 259, 193.
3 Liotfler und Tschunke, diesc Berichte 42, 929, 934 [1909..





