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144. Karl Loffler und Reinhold 
l h e r  die Konstitution des Conhydrins 

a- Athyl-piperidyl-alkin). 

TB chun ke: 
(optisch-aktives 

[.lus deni Cheniiachen Institut c'er Unirersi!:it I3reslau.J 

(Eiugegangen nm S. M:wz 1909.1 

I n  eiuer Iitrrzlicl~ I) reroffentlicliten Arbeit hat  der eine yon u n s  
i n  Genieinschnft niit G .  F r i e d  r i c h  den Nnchweis geliefert, dnlJ deni 
( 'onhydriu niir noch eine der folgenden Formeln ziikoninien kann : 

I\ I\ 

Der  K;ichn.eis irtirde durch die Synthese des &Coniceins - I - cc -A l -  
Iylpiperidins - iintl des /-rc-Iso-allylpiperidins erbrncht, die beide ;t i is  

(:onhydrin entstehen, u n d  die ninn spthetiscli  :(us den entsprechenderi 
beiden innktiren Allylpiperidinen erliiilt. 1,rtztere eutsteheii nus c<- 

Pi pecol y 1 in e t h y la 1 kin tin d lnsse n sic h in i t II i 1 f e t l e r 11- \r einsa n re n Sa I z~ 

in die optiscli-nktiren Kanponenteii zer!egen, vo11 deneii (lie /-Fornieti 
mit $-Conicein (I-cc-Allylpiperidin) resp. /-a-Ist~-allylpi~~eridiu identiscli 
s inc l .  Die Wnlirscheiiilichkeit sprach soiiiit dnfiir, tlnlJ d:iS u-Pil)e- 
colylu~etliy1;ilkin tlie innktire Form des Conbydriiis sei ,  tiud zwnr i i n i  

so mehr, nls auch tlie Synthese tles c-(:oniceins nus dieseni Alkin ge- 
l:ing, n i e  iu der u:ichfolgenden Abhnndliiug Z L I  erselien ist nuti dieseiii 
i i i ir folgende Forinel zukomnien koiinte: 

CH?--CH?-CH-CH, 
c IT? - CH? 

. .  
N - C X  - c I€:) 

Soinit sprncheii nlle l'atsachen ziigiinsteii tler Forniel I1 Fiir 
Couhydrin, i t i i t l  wir rersucliteti dnher (lie Synthese cler optisch-nktireii 
cc-Pil'ecol!.lnietlivlalkiiir in tler Hoffniing, so Z u n i  Conhydriu zu gr- 
Iniigen. Eine direkte Sp l tung  dieses Alknmins, das zwei asymmr- 
t I. i sc 11 e C- A t o I 11 e en t h i l  t I; 11 cl in z \Yei d i ;is te reo iii e reii For ni e n ;t I I ftr i t t ,  
i n  tlie olitiscli-aktiren Kompnnenteu w i i w  tler eiufachste Weg geweseii, 
i im dieses Ziel Z I I  erreicheu, (loch rerliefeii die rerscliiedeiitliclisteit 
~~);iI t i ing-s\-rrs~iclie niit c/-Weitisiiure, Cnmphersuliosiiiire, Bronic:iniplier- 
sulfosaure negntiv, (In es niclit gelniig, schwer liisliclie otler iiber- 
Iinupt lirystnllisierte Snlze z ~ i  erhnlten. Wir iirul3ten tlaher rinen Uiii- 

\ reg beschreiteo. Bereits i i i  der obeu erwiihnten Abhnntllriiig wurde 

I )  Li i f f l c r  uutl F r i e d r i c h ,  ciicsc Bcrichte 42, 107 [1909]. 
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gezeigt, dall tlas rr-AIl~lpil)eridin, das clorcli \I'nssernbspaltuug nus t t -  

I'ipecol> Iniethylnlltin entsteht, uud  deni Forniel (I) zukommt,  leicht 
/\ / \  

.lodwasserstoff i i i i  Sinnr der Forniel (11) xtldirrt. D r i i n  nncb Krsirtz 
des .lotls durcli tleri &sIgs%nrerest beim Behandeln mit Silbemcetat untl 
bei der Verseifung tlieses 1':~sig~iiureesters erliiilt III:LO dns tc-I'ipecolyl- 
in et I i y la1 ki n z u r iick . 

Vrr\rendet niari t1cmn:icli anstntt cles iii:iktiven cc-Allylpipericliiis 
I 1 ns 1 i 11 k s d  re1 I e n cl e ( t  - A 111 1 pi per id i i I otle r ly- (.'o n i ce i n , s() n i  u Mte n at, ii r- 
lich die JodwnJserstoff-AnIngeriing i n  rlemselbeo Sinne erfolgeii \vie lwi 
der innktiren Ihse ,  (1. 11. dns Jot1 1iiul3tr die Stelle tles Hyilrosyls irn 
I 'ipecol~liiirtliylnlkin eii~nel~nien. 

Hier fdirte iiinii nber i n  eiuen bereits optisch-xktiren Kiirper 
eiii z\veit,es nsyninietrisches ('-;2toiii (bri tler I Iydrosylg i~~ppe)  ein : 

\ 

untl man konnte soinit erwarten, (In13 uehen einander (lie (--+)- und 
(- -)-Form entstelien wiirden. Dies war n u i i  i i i  tler Tat cler Fall ;  
es lieilden sich nncli ICrsatz des .lotls dnrcli Ilydrosyl zwei optisch- 
nktire cc-I'ipecolylinetliylnlkine diml i  fraktiouierte Iirptnll isxtion n u s  
J'igroin trennen. yon  denen dnx eine tlie l'cilnrisationsebene nncli rechts, 
(Ins nntlere nncl i  links drelite. Iieines de r  beitlrii dinsterromereii, 
olttisch-nktiveu cc-Pipecolylnietliylnll;ine war  aber niit Cniiliydrin iden- 
tiscb; sown111 tlie Schmelzpunkte  nlu auch die 1,liislichkeiten u n d  
tlus optisclie I>reliiing~veriiiiigerl clifferierten stark. Soriiit koiinte (Ins 
C (I II h y ( I  r i n  niclit die Konstitiitiori dieses Arkills Iwsit.zen, sondern die 
d l e in  iioch miigliche Form fiir tlnsselbe iiiuOte (Ins roil E n g l e r  nnd 
Rn II e r  I)  clargestellte ct- Li t h  y 1- 1) i pe  r id y 1 - a  1 k i 11 sein. Ijieser Schliil3 
wiirde nuch nlsbnltl bestiitigt tlurcli aritlrrr l':itsacheii, tlie lieinen Zweifel 
l:ihseii, t l a f l  tleiii Couliydrin niir Folgenrle I"orn1el zultoninien k a n n :  

/\ 

Scliou gelegentlicli fruherer 1-ersuclie lintte Lciffle r bei der Ab- 
xpaltiiiig \on Wnsser n IS Conhyclriii niittel, ranch. Salz&iirr, iiebcn den1 

I) E n g I  e r  untl  H a i i e t ,  diese Bcticlitc 24, 25130 [lS91]; 27, 1775 [IS941 
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cc-Coniceiii, &Conicein . i n d  Iso-all3.li)ipEritlin, ein zerfliel3liches Chlorlry- 
drat  einer sekundiren Base bemerkt, welches wetler A .  W. v. I Iofn inn  u ,  
rioch L e l l i n a n n  er\ nen, und das sich ills tlns snlzsaure Salz des 
pconiceins  schon durch  seiue nuffallende Fnrbenrenktion (in1 trocknen 
Ziistnnde tiefgriin, ini Feuchteri perirraognnntrot) cliarakterisierte. Aber 
niich die nnderen Eigenscbaften stinimten niit deiien des y-Coniceins 
iiberein. l)em 7-Conicein komnrt folgende 1:orrnel z i i :  

/\ 

' . , c. CH* . Cff? . CH:; . 
NH 

Man kouute die Bildung des y-Coniceins RUS Coiiliydrin aiicli 
nach der IG'orinel des tr-Pipecolylmethylnlkins erklaren, wenn man 
annahm, tl:rO sich nnch Abspaltung von Wasser an das gebildete 
c~-Allylpiperidin Chlorwnsserstoff in] folgendeir Sinne nnlngert (I):  

CIl? 
Ir? C:'\CIT? 
Ir, c,, CH . CHCI . a i r .  CH, I. 

N €1 

,,,c: cir , CH.. cti3 
/\ /\ 

I1. ..,lC. CH?.  CHr . CH3.  
XI1 NH 

Danu konnte Iieirlr Erwirnien niit Nntronlnuge Chlorwnsserstoff 
abgespalteo werden und \-erbiodung I1 eritstehen, die .yofort i n  die 
tlesmotrope Form 111, tlns pConicein, iibergeht. 

Da nun :tber der ohige Befnnd nrir die Foriuel des a-Piperidyl- 
ii.thylallcins fur Couhydrin ergab, war nuch eine direkte M'nsserabspal- 
tung ini fulgenden Sinnr :inzunehmen: 

/\ /'. 

\\ rlch letztrre \-erbindang tl:inn den demotropeu Lilmgang L I I  

pConicein erleidet : 

Irr d i e ~ m  k'alle kounte iirnn n l w  nucli die Bildung von j'-Couicein 
bei der M'assernbspnltuq mit Pliosphorsiiureau bytlrid erwnrten, u n t l  
der  Versuch lehrte i n  der 'I'nt, daf3 aiich h e r ,  neben deu aktiven 
l-Allyl- und Ibo-all!.l?iperitlinen, dns innktive y-Coniceiii elitstelit. Eiu 



Kontrollversuch mit a-Pipecolylmethylalkin ergnb, wie zii erwarten 
nar, keine Spur von y-Conicein, sondern n u r  Allyl- und Iso-allyl- 
piperidin. Somit spricht auch dieses Verhalten eindeutig zugunsten 
der friiher bewiesenen Formel. Wir haben unsl) aber niit diesen 
Tatsachen Dicht begnugt, sondern nun das von E n g l e r  und B a u e r  
dargestellte inaktive a-Piperidyl-2ithylalkin, welches ja nach all den Tat- 
sachen die inaktive Form des Conhpdrins sein muBte, mit Phosphor- 
saureanhydrid in gleicher Weise wie beini Conhydrin behandelt und 
auch hier die gleichen Resultate erhalteu : neben ungefahr gleichen 
BIengen von cc-Allylpiperidin und a-Iso-allylpiperidio entstnnd nlmlicb 
in geringerer hlenge y - C o n i c e i n .  Somit ist das a-hhylpiperidylnlkin 
die inaktive Form des Conhydrins, und zwar, da es i n  zwei diastereo- 
meren Fornien bekannt ist (die eine schmilzt bei 99--100°, die andere 
bei 69.5-7 1.5O), koiumt die hoher schmelzende Form zunlchst i u  
Betracht; von dieser kaun man wohl mit Wahrscheinlichkeit sngen, 
da13 sie die (Ti-) Form darstellt, und daB Conhydrin dnvon die 
(- +)-Koniponente ist: 

n + 
j i C I 1 .  CH(0H). CH? . CH3 
NH - 

Deiin Conhydrin ist rechtsdrehend, uahrend sonohl die daraus 
entstehenden Allylpiperidine als auch das au3 diesen entstehende 
Coniin rind die yon Wi1ls t ; t t e r j )  durch Oxydatiou des Conhydrins 
dnrgestellte Pipecolinsaure die Polarisationsebene nach links drehen. 
111 allen diesen Kiirpern ist tlas am Ringe beteiligte nsymmetrische 
C-Atom linksdrehend. Dn Conhydriu aber rechtsdrebend ist, dilrfte, 
syrnbolisch gesprochen, die Anderung der Drehrichtung durcll die 
Einfulirung des zweiten nsymnietrischen C-Atonis erfolgen, und zwar so, 
dnB ihm eine gr613ere Rechtsdrehung zukommt. 

Durch diese Erkeuntnis fiber die lionstittition des Conhydrins 
waren nber auch znei  nndere wichtige Tatsachen erklart. Zunachst 
mu fiten die nus Conhydrin dtirch Wassernbspaltung neben einander 
entstebenden beiden o p t i s c h - a k  t i v e n  s e k u n d l r e n  B a s e n  B-Coni- 
cein und a-Iso-:illylpiperidin cis- und tmm-Isomere sein und zwar des 
a-Allylpiperidins, denn ni i r  so ist die Hildung zweier linksdrehender 

I) Diese ArGcit hat dcr (liiic, yo11 tins niit Hrn. caiitl. W. A r c n  d t durcli- 
gcaftihrt, dcr sic als Doktortlissertation vwwwlerr will ,  uncl die, ila noch antlere 
Versnche folgen sollen, spitcr ansfiihrlich mitgcteilt wiid. 

*) W i l l s t a t t e r ,  diese Bcrichte 34, 3166 [1901]. 
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I h s e n  xu erkliren, die sich i n  ihren Eigenschaften \\eseutlicli unter- 
scheiden. Sie sind isomer in folgendeiii Sinne: 

/\ /\ 
I -> 
j,CII.CII(OH).GH? .CHI 
NH NH 

1 ,CH . CII : CH . CHI 

\\ orin s den Piperidylrest bedeutet. 
Soniit entstehen nus Conhydrin, ebenso wie nus u-;ithylpiperidyl- 

nlkin nlle drei theoretisch moglichen Coniceine; denn die Wasserah- 
spnltung erfolgt nuch riach tler nnderen Richtung, indein eine innktire 
Hase, pConicein gebildet wird. 

, ’\ 

,,, #. CII? . (;€I2 . CHj 
NII 

Dndarcli ergibt sich mit Sicherheit eine weitere Tntsnclie, tlaU 
namlich Conhydriu nicht mit Psendoconhydrin stereoisonier sein Iianil, 

tlenn dnnu miiBte auch nus diesem eines dieser drei Coniceine ge- 
Iiildet werclen, was nicht der Fall ist. Denn dns Pseiitioconicein, dns a i i ~  
Psedoconhyi r iu  di.irch Wasserabspaltung nrit Pl~ospli~rsiir irennliydri~l 
rntsteht, ist nrit ltrinem der drei Coniceine identisch. 

Nnchdeni das  Conhydrin als strukt~irverachieden Ton dem cc-Pipe- 
colylnietliy1:ilkin eriiannt war, blieb iuimer noch ein Umstnnd iiiie~.- 
kllrlich, und zwnr  die Hildung des t - C o n i c e i n s ,  dns, wie aus nacli- 
folgendrr Arbeit heryorgeht, sowohl i i u s  Conliytlrir:, wie ;ins cc-Pilw- 
~~i~lylrnetliylalliin beini Erhitzen ni i t  rnuchender Jod\\~Lsserstoffsiiul.e 
rind nncliheriger Behandlung des entstandenen Jodconiius mit Alkali ent- 
steht. 112 (Ins &onicein eine tert i i ie u n d  gesiittigte Base ist, s o  

Lonute tlie Biltlung desselben nus n-Pipecolylmethyl:.lkiu n u r  folgentler- 
inaf3en erfolgen : 

CII? . cIrp. mr . cH2 . .  crI?. C H ~ .  cr4. cI.rz . .  
CEI:, . CRz . N CII .  Clla --+ CHs . C€lr .  N - CH. CH3 . . .  

I1 J 
W a r  n u n  nber tlns Conliydrin ein optiscli-alitives u-jithyl1,iiw 

ridylnlkin, so niuBte ninu erwarten, d ; i Q  bei der Einwirkung von Jotl- 
wasserstoffsiiure ein Jodid Eolgendrr A r t  entstebt: 

I1 
welches dnnn bei Einwirkung ron \viiI.hi~eni l i n l i  event. ein Conicein 
bilden wurde, das einen Sechs- u n d  Drriring enthiilt. 
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Urn diesen Widerspruch aufzuklaren, untersuchten 
welches bei der Eiiiwirkung ~ ( J U  Jod\\nsserstoffsaure 
entsteht, untl konnten h b e i  Feststellen, dn8 es mit dern 

wir das Joditl, 
auf Conliydrin 
nus /I-Coniceiii 

durch Aulagerung Yon JodwnsserstcJflsiiure erhnltenen identisch ist. 
W u d e  dns Jodid niit Silberncetnt i n  d:is Acetat und  tlieses diircli 

Verseifung in dits Alkin iibergefiihrt, so resultierte ein Kijrlber, dei. 
nicht u e h r  Conhydrin, sondern ein (.;erniscIi der  rechts- und liiiks- 
drehenden, synthetisch tlnrgestellten ~-Pipecolylmethylalkine voratellt. 
Hieraus geht hervor, dall die Ein\virkung son  .Jod~~asserstoffsBure auf 
Conhydrin nicht, in1 Sir-ne der Substitution erfolgt, sondern zunichst 
Wztsser nbgespalten und an das intermedilr entstehende @-Conicein 
Jodwasserstoff in Iiekmuter Weise ndtliert wird. Folgendes Schenia 
rer:inschanlicht den Vorgang: 
/\ /-. 

I I + IIJ --+ + IIJ 
,>CH. CH : CH . CII3 \~,CH.CII(OH).CIIs.CH3 

NH N H  
/\ /\ 
! i  H,O ’ 
‘,/C€I. CI-12 . C H J  . CH3 + [/CH . CILCII (OH). CIL. 

N I3 N H  

Folglich entsteht nncli ails Corihydrh ein .lodid, dns Iieim Er- 
warnien niit Alkali i n  ein bicyclisches Conicein (E-Conicein) iiliergeht., 
das iiiit den1 aus rr-l’ipecolylnietl~ylalkiri identisch ist: 

CH2 . C H g  . C I  . CHr 
CHy . CIlz . N-CII . CH3 

. .  

Dnbei ltonnte die interessante ‘I’atsnclie festgestellt werden, (In 1.1 
tlns €-Cooicein ltein einheitliclier Kiirper ist, sondern ein Geniiscli 
eioer stark linksdrehenden und einer rechtjdrehenden isoineren, gleich 
lionstituierten Base, deren Rildung jetzt ohne weiteres verstiindlich 
A\ irtl, wenn man obigen Re:tktioiisrerlanf benclitet: an tias linksdrehentle 
Allyllii~ieritlin v i rd  Jodwssers tof i  ntldiert, :iIso nn ein hereits \.orli:tn- 
tleiies :isyniriietrisches C-Atom (in1 Kinge) ein weiteres zugefiigt (\YO 

sic h d:is . l ~ ~ d  Iiefintlet), 50 d:iB gleichzeitig neben einantler die ljeideii 
tlinstereoineren Formeti der .Joditle entstelieii. (- +) i i n t l  (--- -j; sontit 
knnn innii bei der Abspaltiiug ~ u i i  Jt.d\\.:isserstofiiiiit Alkali zwei dinstereo- 
mere bicyclische Coniceiiie er\r:irten, Y o n  denen das  eine st3rkere 
LiiiItstlrehuiig zeigen siollte ; dies ist, wie nus tler n:ichstelienden Arlieit 
Iierrorgeht,, tler I ~ a l l ;  r i n  gleiches 1tesrilt:it v i rd  ja a u c h  beini I’:rsntz 
(lea Jods gegeii I ~ ~ d r o s y l  erzielt, wo z w e i  cc-I’ipecolylnietliyl:~l~int. 
entstehcu, von denen 4l:is eiue Rechts-, tlas nndere Linksdrehuiig auf-  
w&t. Soinit w:ir der urs~iriinglich bestdiende Widersliruch in ein- 
f:tclier Weise gcliist. (.lonhydrin niit konzeiitrierte;. Jod\\:isserstoffsatire 



erhitzt, substituiert nicht dns Hydrcixyl, sondern slialtet Wasser nli 
und lagert Jodwasserstoff in anderern Sinne a n ,  so dnl3 sowohl ar ia  

Conhydriu \\ ie aus deni a-Pipecolylmethylnlkin die gleichen Iiicyclischeu 
Bnsen - 2-Nethylconidine - entstehen. 

E s 1) e r i in en  t e 11 e r 1' e i I .  
I) a r s t e 11 11 n g d e s 13- Con i c e  i n s 11 n d d e s I -  (!-I s(b - n 1 I y 1 p i p e r  i d i I I  s 

n u s  C o n h y d r i n .  
Die Gewinnung dieser beideii Hnsen gesch:ih in der hereits 

friiher ') beschriebenen Weise durch Erhitzen einer innigen hfischring 
rou Conhydrin mit Phospliorsiiiireanh~~lrid. 140 g Conhydrin wurdeii 
niit der rierfnchen Menge Pliosphorpent.nosyt1 im liundkolben unter 
stetem I~urchleiten ron trocltnerri Wasserstoff durch 2-3 Stunden arif 
125O erwiirmt.. Der  weilSe Iiuchen wurde nacli dein Erkalten rnit Eis- 
wnsser gelost, die Rasen init Alkali in  Freiheit gesetzt und mit Wasser- 
dnmpf destilliert. A U S  dern Destillnt wurden sie init Alkali nnsge- 
schieden nntl mit geschmolzeneni Knli getrocknet. So  wurden c:t. 65 g 
Basengemisch erhnlten, tlns sehr lionstant bei 168-1 71°  sietlete; Oald 
schieden sich a m  den) Geniisch die schiinen Imigeii Nadeln des 
$-Coniceins nus, die recht knlt nbgesnugt wurden : Sclinip. 39-41 '. 

Die abgesnugte fliissige Base wurde n u n  geunu mil Salzsgnre 
neutralisiert uiid die Liisung ziir Trockne verdanipft. Man e r h d t  eiiien 
drinkel gefiirbten, nicht g m z  luftbest.iindigen Riickztand, der aus 
kochendem, troclmem Aceton, den1 etwas absolater Alkoliol beige- 
niengt war, uinkrystnllisiert wurde. In tler ersten Vutterlauge be- 
findet sich dnnn die IInuptmenge ties zerflielilichen Chlorhydrats, das 
nichts nnderes ist als ~-Coniceinclilorhydrnt rind (lessen Reindarstel- 
lung init. IIilfe des Jodcndmiuiiisnlzes gelingt, \vie weiter unten ange- 
geben wird. 

Dns nuskrystnliisierte Salz ist tlngegen eirir Xlischuog der Chlor- 
hydrate des festen /?-Coniceins uiid l~nuptsiichlich tler fliissigen Iso- 
cc-allylpiperitlins, dejsen Ileindarstelluiig recht. miihs:un ist, da dns Snlz 
vie1 leichler i n  Aceton oder Alkohol loslich ist, \vie dns des /3-Corli- 
ceins, so dal3 es rorkomnren knnn, dnl3 ninn trotz grol3erer hfengeri 
heini U ~ ~ ~ l ~ r y s t a l l i s i e r e i ~  niclit dieses Snlz, sondern dns i n  geringerer 
Menge entlinltene snlzsaure b-conicein anreichert. Dn die xndereii 
Salze, Pikrat ,  Goldsalz, Ir'lntinsalz, teils iilig, teils leicht liislich sintl, 
ist die Reindarstellung recht niiihsani, so dal3 es A. W. v .  H o f -  
m a n n ,  welcher die Anwesenheit der flussigen Base gleichfalls kon- 
statierte, nicht gelnng. sie rein darzusteLlen. Wir Bonuten jerloch bei 

I) l.;,ffler, diese Berichte 38, 3326 [1905]. 
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tlieseii gro0en Jlengen tlurch 12-inaliges Umkrystallisieren des CLlor- 
lirdrats nus hcetoii diesr Base rein gewinnen; der Sclimelzpiirrkt des 
Salzes stieg dabei von ca. 156" nnf IY9-190° nnd iinderte sich danii 
iiiclit melir .  Er stimnit niit tlcrn Scliiiielzpunl;t tler reclitstlreheiideii 
;\iitipotlrii> die von L o f f l e r  niid F r i e d r i c h  ') tlnrch Spaltuug (lea in -  
xktiven rc-lso-allylpiperidins erlialten wurde, iibereiii. 

Dn.; snlzsaure S:dz biltlet gleichfalls Niidelchen, die luftbestiiudig, 
i l l  i\llioliol und \Vnsser spielentl leicht, i n  absolutem Aceton schmeier 
I(islic1i siritl. 1)ie a i i s  dcin snlzsnuren Snlz i n  1:reilieit gesetzte Rase 
King nach tleni 'I'rockoen riiit Koli sehr koristnnt hei 169.5 --l ' iOo 
iiber. D n s  spezifisclie Gewiclit, iviircle Iiei 15O erniittelt i i nd  zii 

(1': = O.Yti7-3 gefiindeu; T, i j f f ler  untl F r i e d r i c h  geben fiir dns syn- 

thetisch erhnltene u-lso-n;lylpil)eritliii t l  = O.S( i i0  an. Dns nptisclie 
I)reliuo~sveriiiiigren wurcle iiii 3-cni-Rolir bestiiiiiiit i i n d  u = - i.554" 

gefiinden; tlnber [ a ] i  = - 29.02O. 13ei tler syii- 
thetiscli tlnrgestellten Base \\urclen geriugere \Vertr gefunden, niimlicli : 
[ c < ] i ;  = 24.81" nnd [MID = 31.06". Diese 1:)iFIerenzen erkl5ren sicli dn- 
tliirch, dnf i  Lei der  Spnlt-mg tler syntiietischen Hnse u u r  sehr geringe 
Jlengen verwentlet \ \ -uiden,  so dnlJ diese iilclit gnnz frei voii tlern .\nti- 
lioden erhnlten wertlen knnnte. 

15 

IS [MI,) = - 36.33". 

.\ 11 1:i g e r 11 n g v n n .I o t i  w:i as e r s t o f E n I I  ,j- C o ii i c e i n II n t l  /-Is o - 
n 11 y I 1) i 1) e r i cl i n .  

2 2  g festes [LConicein wurden :~llinililicli tint1 uiiter gut,er I i i i l i -  
Iring i n  die s-lache hieuse bei Oo gesiittigter .lotl\vnsserstoffshlire ein- 
getr:igen. wnbri sich b a i l  neille Krystnlle des schwer liislicheii jod- 
\vnsserst,offsniiren Joditla nbscliieden. J)iese Mischung wiirde nun i n  
(4egenwnrt \on roteiri Phnsplior diircli 5 Stnnden :uiF 100" erhitzt. 
I%eini llrknlten liatteii sich reicliliclie llengen des Jodhydrats tler Jod- 
I m e  i n  Forni tlerber Nxdeln abgeschiedeu ; cliese zeigen iinvh den1 Uiii- 

krystallisieren den Schnil~.  195-19SO. der sicli niicli nach dem Umkry- 
stnllisieren nicht Hnderte. Das J o t l - c t - , n i i n - j o t l I i y t l r a t  ist in kocheo- 
tleni Wnsser zieinlicli leicht, noch leichter in liochendem ~ - ~ I k o l i o l  liislicli. 

0,2051 g Sltst.: 0..2530 g 4g.l. 
CdHlc.lS.IIJ.  h i .  (I 66.7s. Gcf .  .I 66.65. 

Geuau i n  derseiben \\.'eke wurde n u n  dns fllissige I -  a-Iso-nllyl- 
liiperitlin zii  deni Jodirl verarbeitet. llei rlieseni Tersnche, solvie iiber- 
Iinupt hei nlleu sliiteren \\Turtle dieses diircli ;il)saugeii voni festen /'3-Coni- 
vein bei 0" erlialten u n d  war somit iio~.h tlnrcli geringe Jlengeu dej: 

*) Liiff ler  uiit l  I ' i i e d i i c h ,  dicsc Berichtc 42, 10s [1909]. 
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letzteren Yerunreinigt. Das nus Clem fliissigen [-c!-Iso-nllylpiperidi~ 
gewonnene .Jodhytlrnt des Jotlconiins zeigten den Schmp. 194--10S0 
und war auch i n  Iiryst:iI!lorni und Loslichkeit vollkommen iihereiri- 
stimniend niit deni aus den1 $-Conicein erhnltenen jotl\Ynsserstoffsaurei~ 
.Jodid. 

Da indessen tler Schmelzpunkt beider Jodide ein imiiierhin zieiii- 
lich nnglatter war: SO dnl i  inaii uicht mit absoluter Sicherheit nu( die 
Identit5t beider schliefien Itonnte, so wurden die Jodide getreiint yer- 
:irbeit,et. 

I ;mse t ,zung d e s  Jocl i t ls  i n  d n s  . \ c e t y l n l l t i n  i i n t l  V e r s e i F u n g  
z u m a- I'i p e  co 1 y 1 - ni e t h y 1 - a1 k in.  

Das .rod IKfit sicli in diesen .Jorlconiiiien niclit aiiF direkte \Veise, 
z. B. iriit KOH, AgOH iisw., diircb IIydrosyl eraetzen, da die freien Jo-  
tlide leicht i n  die bicyclischen Conidine kbergelien. Man niu13te d a h e r  
i n  saurer Liisung arbeiten untl den Umweg iiber den Essigs" aiireester 
whhleu. E i u  hio1.-Gew. Jodbydrnt, wnrtle i i i i t  2 Mol.-Gew. Silber- 
ncetat melirere Stiintlen unter hiufigeni Umsc:liiittelu erwirtiit. Danii 
wurde die L6snug ron  deni :iusgeschiedenen Jodsilber abfiltriert uiid 
ziir Unisetzr;ng etwa nocli vorhnntleiien Jodids nbermnls niit e twis  
Silberac*etnt erwHrmt. Es ist notwendig, frisc.11 bereitetes Silberncetnt 
zti wiihlen, d:t nur d n n n  die Uinsetzucg glatt 'vonstatten geht. Das 
iiocli in Jijaung brfindlic~be uberst*liiissige Silberacetnt wurde drirch 
rinige TropFen Salzsiiure gefiillt uncl nbfiltriert. Das Fiitrat wrirde 
tlann mi t  tler dreilnclien tbeoretiscli iiot\veiidigen JIerige 5-prozentigrt- 
I<nlil;irige versetzt ni id  etwn 3 Strintleii nuf dern Wasserbnde e ivI rn i t .  
Ika i i f  wiirde noc.11 etwn 3 Stnnden gekocht. nnt l  zwnr gegeii EntIe 
tlieser Zeit unter Z2sat.z einer konzentrierten Balilauge. Nach deni 
Erkalten wurdt: das Kenktionsprodukt 1ioc.h starkel' nlkaiisch gemncht 
rind wiederholt mit -$ther ;iusgeschiittelt,. 1)ie iitherisclie Liisiing 
wurde nach tleni Trocknen niit ICaliumcnrbonnt rerdniiiplt iind der  
Riickstantl destilliert. Die Hauptinenge Ring konstant bei 22C;--927" 
iiber und krystallisierte bald zum Teil i n  kleinen, kornigen Krystnllen 
nus ,  die uugl:ttt bei 38-62" schmolzec. Sie sind iiufierst leicht in 
>ither.  Alkohol und Wasser liislich i ind konnten nu r  nus Ligroin u i i i -  

krystallisiert werden. Kach mehrfachem Unikrystallisieren wurtlen 
grofie, stark liclitbrechende Tnfeln erhnlten, (lie bei S4-S6(' schmolzen 
i i n t l  deren Schmelzpunkt sicli niclit nrehr inderte.  Das optische Dre-  
Iitiiigsveriiiogeii des Alkiiis wrirde in 10-prozentiger nt)solrit-alkoho- 
lischer Losung iin 5-dcm-Iiolir bestimmt untl z u  aD = + 22.5'' ge- 
fanden unter der Annnhrne, da13 die Konzentrntion ohlie Eiufliifi arif t l i i s  



1)rehuiigsl-erinogen ist. ConLydrin dreht i i i  gleich konzentrierter 
I r ~ ) a u n g  " ~ C( = + 9.12O iind zeigt den Scliinp. 1'70". 

0.1100 g SbSt.: 0.2718 g co?, o . l l s0  I1?0. 
C R H , ? N O .  Bcr. C G7.03, H 11.99. 

Gcf. )) 67.3!J, )) 12.00. 

Das s a l z s a u r e  Snlz erhalt man  bciin Eindampfcn tlcr salzsauren 
Ji'lsnng zur rollkommcnen ,Trocknc als lufthestiindiges Salz, dns aus ab- 
solutcm Aceton in h g e n  Nadelii krystallisirrt. 

Das G o  1 d sa 1 z failt auf Zllsatz ron  Goldchlorid zur snlzsaurcn Lijsung 
als gclbes 0 1  aus, das sich in1 kochentlem \\'asser liist. Beiin langsanien Er- 
kaltcn bilclen sich groCc Bliittchen, Uic bci 99" sclinielzen. 

Schnip. 141-1420. 

0.15S1 g Sbst.: 0.0626 g A I L  
Ca H l ~ N O . H C I .  A u  CIS. Ber. Au 39.50. Gcf. Au 34.59. 

Das I ' l a t insa lz  cntstcht, a e n n  nian das salzsaurc Salz mit dcr berccb- 
neten Mcnge I'latinchlorid zusarnmcnbrin;t und langsani i in Vakuuin ein- 
dampft. Es bildet hyaziutlrrote Prismen, die nach den1 'Trocknen bci 11 1 
schnielzen. 

In  analoger Weise wurde n u ~ i  :tucIi das atis dein fliissigrii 
I-Iso - allylpiperidiu gewonuene Jodiil aiil das Alkin vernrbeitet r ind 
a u c h  hier dasselbe i l lkin erlialten; snwohl Schinelzpunkt als auch 
Prehungsveriilogen stimmteii iiberein. In beiden Fllleu gewinnt nian 
beim Terduosteu der J'igroin-hlrctterlauge eiu in schijnen N:ideln Itrp- 
stnllisierendes Alkin, das Linltsdrehung zeigt und die diastereonierr 
Form des rechtsdrehentlen c!-Pi~~ecnlglnietli~l:ilkins rorstellt. Seine 
d;ewinnuiig wird sp5ter besprochen. 

-4 n l a g e r  n n g v o n C h l o  r \v a s s  e r s t o f f :in 8- ( : + i n  i ce i  u 11 n d 
1 - ((-1 sn - a 11 y 1 p i p e  r i d in .  

Eine Liisung des lesteu $- Coniceins i n  Salzsinre wurde nnter 
s tarker  Xiihlung bei -16 0 niit Snlzshuregns clirekt i i i i  Bombenrohr 
gesiittigt u u d  tlas nnchtrlglich ziiqeschmolzene Rnhr r ier  Stunden nuf 
100" erhitzt. Die Rohren iiffnrten sich untrr Druck. Der  RGIii-eii- 
inhalt worde yollstlntlig z u r  Trockne l-erdampft und dns staiibtrockne 
Chlorliydrat nus absoluteni Alkohol uiiikrystnllisiert. Heini Erkalteii 
schied sich ({as s n l z s n u  r e  C l i l o r - c o n i i  n in scliiinen I'atleln aus, die 
den glatten Schnip. 199 O zeigten. Arich aiis den llutterlaiijieu konnte eiii 
wt-iteres Snlz r o m  gleichen Schiiielzpunkt erhnlten werden. Das salz- 
sniire Clilorcnniin, den1 folgeude lionstitlition ziikornnit : 

i', I I , ~ N  .m. GII CI . (:if3, IICI ,  
ist i n  Alkoliol yiel scli\verer liijlicli als die snlzsnriren Couiceiue, i i i  

Aceton fast unliislicli. 



O.lS2’i g Sbst.: 0.2633 g ;\gC1. 
Cs HI6 ClN .HCI. Ber. CI. 35.63 GcF. CI. 35.SlU!o 

Das P l a t i n s a l z  kilt aus der kouzentrierten wdirigen 1,bsiing t i e s  
Chlorids auf Znsate yon Platinchlorid in Form kleiner Niitlelchen am, die bei 
201 -203O unter Aufsc1iiu:iieii eclinielzeu. Nacli tleiii Umltrystallisieren nus 
\Vasser crliilt  n m n  es in  Iangen, praclitvollen Nadeln, die dcn Schmp. 2 1 0  
-2110 zcigen. 

0.1695 fi Sbst.: 0.0452 g l’t. 

l ) : ~  G o l t l s n l z  f d l t  blig iuncl blcibt such nach liingerern Stelien iilig. 

I n  gennu derselhen Weise wurde jetzt an das flussige I-a-Iso- 
:\llylpiperidin Chlor\vassrrstoff nngelngert, wobei wieder ein C,hlorid 
erhalten wurde, dns sich i n  Hezug auf LGslichkeit und Krystallform 
genau wie dns nus den] festen /3-Conicein geivonnene verhielt. D e r  
Schnielzprinkt lag gleiclifalls bei 199 O. Zuni weiteren Vergleich wurden 
nocli folgende Salze dnrgestellt. 

Dns l ’ la t insalz  f i i l l t  in 1:orni liltinsr Nidelchcn voni Schmp. 210 
-21 1 0  BUS. 

( C ~ l t l l ~ C I ~ . I - l C l ) l P t C l r .  Uer. I’t 26.59 Gef. Pt  26.67. 

0.1564 g Sbst.: 0.0495 g I’t. 
( C S H I G  C1K. HCI:2?tClr. &?r. Pt 26.58. C k f .  Pt 26.55. 

Das Goldsnlz  fi l l t  blig aus untl  wvird aiich nach liingerern Stehen 
nicht Ecst. 

U 111 \van d 1 11 n g d e s I -  cc-I s 0 -  a1 1y 1 p i  1)  e r i d  i II s in  t l  a s $ -C  o 11 i c e i D 

n n d iinige k e h  I’ t. 
10 g des snlzsaureu Cblorconiins, das nus dein I-a-Iso-nllS.lliiperi- 

din durch Anlagerung von Chlorwasscrstoff erhnlten worden war, 
wurden init alkoholischeni K n l i  (25  g KOH in 200 ccrn absolutem 
Alltoliol) G Stunden :iuf den1 kochenden Wasserbade erwarmt, wobei 
reicliliche Mengen von Clilorkaliuni sicli :Lusschiedeu. K:ich dieser 
Zeit Ivurde der Alkoliol saint der freien Base mit Wasserdiirnpfen 
iibergetrieben. Sie war r:unmehr vollkommen halogenfrei; das  nestillat 
\vurde niit Snlzsiiure genaii neutralisiert tinct zur Trockne eirjgedampft. 
1)nnn wurde der Kiickstrnd rnit a1)solutem Aceton ausgekocht und d a s  
schueeweiUe salzsaoreSnlz zweimal :ius A;ltohol-Aceton-Gemisch umkry- 
st:illisiert; es zeigte dann den glatten Scbnip. 180--152O, :ilso den des  
snlzsauren $-Coniceins. In der Tat schieden sicli beim Versetzen 
init illkali die schiinen N:ideln des fe!sten &Coniceins nus, die den 
Schmp. 39 zeigten. Sornit konute init Hilfe tler Chlor-Additionspro- 
dukte eiue cberfiihrung der flussigen illlylbase in die geometrisch 
isomere feste Base durchgefiilirt werden; aber aucb der umgekehrte 
Yorgmg der teilweisen Uni\vandlung fester I h s e  in die fliissige liiIjt 
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s i i . 1 1  ai if  diese U'eise durchfiihren; denn neben tler festen entsteht 
in:nier i n  fast gleicher Xienge die andere fliisjige Base, die sich i n  deu 
I\l:F.toii-JIiitterlnugen :inreichert, tin ilir Chlorhgdrat leichter liislich ist. 
111 der p u z  ersten Jfutterlnnge wurde niif 7-Conicein gepriift, docli 
lieine Spur  dayon gefunden, was erldiirlich wird, wenn ninn die Stellung 
d e s  (lhlors i n  diesen h s e n  Iwtrnchtet: 

,--\ 

lhgegen  lielden sicli geringe Xiengen der bicyclischen Basen nuf- 
f iuden,  die beim Erwiirnien clrr Chlorconiine mit :~lkoholischeni K n l i  
neben den riugesgttigten Ilasen entstehen. Die Isolierung gelingt leirlit 
mit Hilfe der fiir diese hicyclisclien Bnsen so charnkterijtisclieii, 
schwer Ioslichen I'ikrnte, die beiui Yersetzen der iitherisclien Liisurig 
drr  Have rnit nllioholischer PikrinsKurr soTort i n  scliiiiien Bliittcbeii 
aiisfdlen. 

c b F. r f ii h ru 11 g tle I' C 11 1 o r - c  t i  i i  i i n  e i n  o 1) t i s c h  - a  k t i  r e  
u -Pi p e c o 1 ! 1 - i n  e t,li y I - all- \ ~ u e .  ' 

20 g ties salzsnrir.en Chloritls \\ iirtlen init, friscli gefillteni, feuchteni 
Sillwrncetnt (2 $101.) in XviifJriger L k m g  : i u f  deni kochentlen IVnsser- 
i):ide i n  clns Acetnt unigesetzt. Der \.clrgnng wrirde noel: einninl 
\\ ietlerholt, i i n i  alles Chlor Z I I  entl'eimrn, \\'as niehrere Stunden erfor- 
tlerte. Snch tlern lirlinlteli y;iirdr d n s  ClJorsilber, aowie d:is nusge-  
bi,hiedeue unveriiriderte 8ilhei.ni.etnt nbfiltriert und (Ins noch in I i -  
sung hefindliche rssigsnure Silber niit Snlzsiiiire gefiillt. Zu tler alier- 
ni:~Is filtrierteu Liisuug, die niiuniehr aiif ix. 300 ccni nngewachsen 
war, wiirtleu 150 ccni einer -30-proz. Knliiinicai~lionntlijsung Iiinzuge- 
fiigt. Dns Geiiiiscli wurtle ilnnn inelirere Stunden nil! einer Tenipe- 
r:.tur 1-011 40" geholten, d;tii11 die letztere allniiihlic~h gestei7ert untl 
ziiletzt nocli durch 40 Stunalen nni Huckflufiltiililer gelcocht. Knt.11 
den1 Erlalteii  wiirtle unit Kal i  s t a r k  nllinli.;ch gein:i(.lit nnd (die Lii- 
sung niit Ather wiederholt :ciisgeschiittelt. Nni.lt tlenr Yerdiiiisten tler 
tr~iclinen, iitlierischeii Jiisiing Iiinterliliehn t'n. 14 g eir,es 61igen 1 i i i i . k -  
st:cntles, der bald lirystnllisierte. Ilie lir~stallninsse wiirtle i n  kot.hen- 
t l e i i i  1,igroin geliist, \\'ozii eirie zieiiilil,li hetriiclitliclie Menge des Lii- 
siingsiiiittels erftirilerlich war. N:it.li den1 ICrlinlten s(.liietlen 5ii.h selir 
feine, langgest.reckte B1i'tttclie:i nus, ( l i t :  clen Sc.1inip. 0-3 -93" zeigten. 
Nxch aberninligein Unikryat:!llisie~eii htieg de r  Schnip. nuf '33-<)4", 
clrr sich n i i n  uicht niehr iintlerte. Jjie Siibstnnz Oiltlet scbiine, iiiifiei.,t 
tliinne I3liittchen init lebhafteni (~;l:inz. S : e  ist in  l i ther iincl Alkobol 
selir leiclit, i n  1Y:isser leicht u r i d  i i i  1,igi-oiii schwer  Iiislich, iinlBJlicli 



ia Natronlauge. Sie reagiert eigentiimlicherweise vollkommen ueii- 
tral und rerhielt sich demnach wie ein am Stickstoff acetyliertes 
Alkin; doch stimnien die wiederholt dnrchgefiihrten Analysen weder 
auf eiu solches , noch ouf ein Piacetylderivxt, trotzdem tler Kiirpei. 
sicher sehr rein ist, denn der Schmelzpunkt iiaderte sivh aurh nnch 
iriederholtern Krystnllisieren nivht, und die Analysen stitrimten iinter 
einander immer gut iiberein. 1lns 1)rehungsrerniiigen w i r d e  i n  
10-proz. nbsolut-nlkobolischer Lijsuug im 5-cm-Rohr bestimint. Ks 
ergab sic,h ein Ablesungswinkel vou -3.125O, soniit a,, = -62.50, 
weun mnii  annimni t ,  dns si1.h ilas Ilrehungsvernriigen nicht nrit d r r  
lionzentrntion iindert. 

0.1203 g Sbst.: 0.2S3S COs, 0.0934 g €120. - 0.1516 g Sbst.: 0.2966 g 
CO,, 0.1044 g € 1 2 0 .  - 0.1446 g Sbst.: 0.3416 COs, 0.1 138 H?O. - 
O . l l G 6  g Slst.: 0.0923 g 1120. - 0.1725 g Slxt.: 14.2 ccin 5 (IS", 742 inin). 

Gcf. C 64.34, 64.15, 64.43, H 9.15, 9.PS, 830, S.+, N 9.23. 
C 64.SG, H 1 O . X .  

)) )) )) Diacctylalkin, C g  HljNO(COCH&: )) G::.36, )) 9.:%. 

Dns s a l z s a u  r e  S n l z  wurde erlralten, indem xi1 der liouzerttrierteii, 
ullioholisi~hen I.osnng der Siibstanz alkoholische Snlzsiiure zugefiigt 
r i n d  die Liisung verdunstet wurde. Der  i n  scthiinen Siideln l i i ~ ~ s t n l l i -  
sierende Riickstantl wurde aus weuig Alkohol irmkryitnllisiert, ~rornrif 
das in  Nadeln auskrpstallisierte Snlz tlen Svliinp. 78-81° zeigte. l>:i< 
S n l z  gab iirit Silbernitrat eine nugeiiblicliliclie I'iillung ron Chlor- 
silber. P i e  Renktion trnt nnclr eintiigigem Stelien t1.s Salzes im E x -  
aiccator neben Knli nii.lit mehr ein. I )ns  Salz war i n  tlen urspriing- 
lichen Kiirper zririickgegnngen, wie auch der bei 93-!14' gefnndene 
Schmelzpunlit init deni des Ausgnngsprodukts iibereinstiinmte. 1)ns 
salzsaure Snlz war also i i i  ganz  l tu rzer  Zeit Tollstandig dissoziiert, 
iind n u s  diesetrr Grunde \\gni' dns Snlz leitier niclit ziir Annlyse ge- 
eignet. 

W'urtle der KBrper inehrere Stunden niit \-erdiinnter Snlzsi iuix 
auf 1000 enriir tnt ,  so blieL er  un\eriindert. Dai,auC \\.ur.de er  in i t  
eiiter 30-proz. Kalilauge liingere %eit am RiickfluDkiililer geko(.lit. 
Nach dem Erkalten \ruide melirfnch mit At,her :iusgesl.hiittelt, die 
iitherisc.he Losung niit Iialiumcarbonnt getrocknet u u t l  der Ather a])-  

destilliert. Der ver1)leibeutle Riickstand zeigte nac.11 dern Untlirystnlli- 
sieren nus Tigroin den Echnrp. S4-85" und 1 stnllisierte i n  praclit- 
rollen, grofien Tafelu. 

Die Substanz wurde dnrin i n  10-proz. absolut-:rlkolrc~lischer Lii- 
sung in1 5-cm-Robr nuf  ilir optisl.lies Drehungsverrnogen iintersucht ; 
der Al)lesungswinkel hetrrig 1.11O. Pnraus eigibt sic11 ( c D  = + 22.2'1. 

Ber. noP (la$ blononcctylnlliin, CsH1tjNO(COCH3): 
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Die Suhstauz, die jetzf stark basisclie Reaktion zeigte, erwies 
sich deinunch sowohl durch ihren Schiiielzpnnkt,, als a w h  durch ihr 
I>rehungsvermiigen mit d e n  nus den1 Jodconiin gewontienen rechts- 
drehenden ~ - P i p e r o l y l n ~ e t h ~ l a l k i r i  itlentisvh. ,Soiiiit erhiilt miin aus 
deni stark linksdrelientlen Acetylderirnt das rechtsdrehende Cc-Yipe- 
colylnieth~lalkin.  

Zur (;ewinnung des linltstlrehenden c~-Pipeculylmethylnlkins wiirden 
( l i t  Ligroiii-~Iiitterlnugen, welclie beini Umkrystallisieren tles be- 
reits erwihnten I(r\-stnllriiI:ltst,:iiides yo11 14 g erhalten wi rden ,  ab- 
gedniiipft u n d  der ltuckstand der Destillntion unternorlen. Der  
zwischen 2%--929" iibergeliende l e i 1  krystnllisierte nach eiuiger Zeit 
: i l ls ( id n-urde niis Ligroiri iinilir?-st:~lJisiert. Nach eintiigigeni Steheii 
whied sicli eine niis Kndeln und Bliittcshen I)estehende Krystallnlasse 
zii i5,  die sclir unglxtt bei 4G--49" schniolz. I>uri~Ii weiteres Umkry- 
stnllisieren :ills I igivin \viirtle tler Si~linielzpiinkt uiclit erliiilif. Die 
S~ i l~s tnnz ,  die sich sclioii durc>h die Vei~schiedenheit der in ihr yer- 
tretenen Krystallfornien als uicht. einheitlich dokuiiientierte, gal, bei 
t l tr  Analyse auf d:is A k i n  stinimende Znhlen. 

0.1280 g Sbst.: 0.3154 COY, 0.1336 g H20. 
CsI11; NO. Ber. C 67.03, H I I .99. 

Gef. )) 67.20, )) 11.68. 

Das optische I~rehungsrerinijgen der I(rystnl1iiiiscliung wurtle in 
lC.)-proz. nb.;olut-nlkoiiolisch~r Liisiiug i i i i  5-ciii-Kohr bestiinmt; der Ab- 
lesrings\viukrl war -0.3G0. 1)arnus ergibt sich L(D = - 7.2O; die 
I~inksdrrliiii~g weist dnrnuf hiii,  i l d l  cine Mischiing tler (- +)- untl  
(- -)-Form vorliegt, die sich tlarch Krystnllisation nicht ohne wei- 
teres trenneii Iassen. 

Aus der beiiii erstrnaligen Umkrystnllisieren des linksdrelieiiden 
hlltiiis verbleibenden Xiitterlauge krystallisierten nnch niehrtigigem 
Xtelieii lnnge feiiie Natlelii ails, die nnch den1 Almugen  den Sclimp. 
ti i Iiatten; nus 1,igroin uiiiltrgst:iliisiert, schniolzen sir bei tiin. Da 
zit einer neitereu Keinigiing tlns J1nteri:iI nicht ausreiclite, wiirtle (Ins 
optisclie Drehungsyermiigen tlieser Substnnz wiecler in 10-proz. alkolio- 
l ixlier Liisiing Oestimmt i ind ini 5-cin-Rolir der Ablenkungswinkel 
-0.70 beobnchtet,; darnus  C!D = - 140, wenn man anniiiinit, dnI3 die 
~ionzentmtion oline EinfliilJ a i i f  d:is l)rrhiings\-erniiijieo ist. n iese  
steigeiide Linksdreliung bewies dso, dall i n  tleri Mutterlnugeii eine 
;\nreicherung der (- -)-Forin stnt,tgefuntlen Iintte, was nucli schon 
tl;ircli die Kr)-stnllform festg.estelIt nerden konnte, intlem dieses Ge- 
inisch n u r  noch i n  Nndeln auskrystallisierte; die Thksfornr ist noch 
I)stleutend leicliter in Ligroin I~jslich i iud krystnllisiert aucli iriimer 
Oedeiitrnd schwerer nns. 



0.1110 g Sbst.: 0.2723 g COz, 0.1207 g HzO. 
CsH,:NO. Ber. C 67.03, H 11.99. 

Gef. )) 66.91, )) 12.17. 
Weun die Linksforni infolge ihrer vie1 grofieren Loslichkeit nicht 

rein erhalten werden konnte, so knnn man doch aus der raschen 
Steigeruiig des Drehuugswinlie!s, welche die Substanz beim Unikqstalli- 
sieren erfuhr, inimerhin entuehinen, daB diese bei weiterem Umkry- 
stallisieren den Drehungswert der Rechtsform uberschritten hatte, wo- 
niit sie n l s  die (- -)-Form des cc-Pipecolylniethylalkins charakteri- 
siert wHre. Sicher ist, daI3 das Chlorid weit geeigneter zur Gewin- 
nung der 1,inksforiii ist, nls das ,Jodid, denn hier eutsteht sie in gro- 
f3errr Menge. 

KinwirliLing v o n  - J  o r lH. :~ssers tof fsHure  nuf C o n b y d r i u  i i i i d  

1 - h e r f i i h r u g  d e r  g e w o r i n e n e n  . Iod ide  i n  : t k t i v e  a - P i p e c o l y l -  
in e t 11 y 1- a1 k i n e. 

13 g reines Conhydrin voni Schmp. 120° wurdeii niit der 6-7- 
fnclieu Menge rauchentler Jodwnsserstoffsiiure und etwas rotent Phos- 
phor in1 geschlossenen Rohr ilurch 8 Stunden auf 140-145O erhitzt. 
Nacli tleni Erkalten zeigten die Rohren beim 6ffnen grofien I>ruck. 
Der RBhreninhalt wurde mit etwa der gleichen hfenge Wasser yer- 
diinnt :ind die ausgeschiedenen Krystalle durch Aufkochen gelijst; die 
voni Phosphor filtrierte Liisung schied beiin Erknlten das jodwasser- 
toflsaure Jodconiin in Form schiiuer Nadeln ab, die nach deni Ab- 
saugen rind Trocknen bei 196-197O schmolzen. Yieser Schoielzpunkt 
sentspriclit dem des jod\\.asserstoffsauren Jodids, das nus dem @-Go- 
niceiti durch Anlagerung von Jodwasserstoff entstanden war. Uiii 

noch llesser die Identitat beider zit beweisen, wurde das erhaltene 
Jodid in der bereits mehrfach beschriebenen Weise niit Silberacetnt in 
das Acetylderivat ubergefiihrt und dieses niit Kalilauge verseift. Dn- 
bci wurde ein Alkin erhalten, das nnch zweimaligem Unikrystnllisieren 
ai ls  Ligroin den Schmp. 80-81' hatte uud cfD = + 20.6O zeigte; nach 
\veiterern zweimnligeni Unikrystnllisieren war der konstante Schimp. 
S4-SGS rrreiclit. D:ts A k i n  krpstallisierte in denselben prachtvollen 
Tafelu nus, wie das :tiis dein &Conicein gewonnene. Das optische 
I,rehtings\.eriiiiiaen, in 10-prozentiger alkoholischer Losung bestininit, 
ergnb (!I) = + 22.4". A m  den iibereinstiinnieuden Eigenschaften tles 
a i i z  Conhydr'ju erhaltenen Alkins nnd des synthetisch dargestellten 
rechtsdrehenden r~-Pi~~ecolylniethylalliins geht herror, dalj beide iden- 
tisch sind. %uni besseren Beweis wurderi niis dem oben erhaltenen 
A k i n  uoch folgentle Snlze dargestellt, die gleichfalls init den entspre- 
chenden Salzen des sytl!etiscli gewonrienen Alkins ubereinstimi~ien. 

Herichtr rl. I ) .  Chein. Gesellscliaft. Jtchry. S X X S I I .  62 
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IUas s a l z s a u r e  S a l z  blcibt als luftbestindiger Riickstnnd zuriick, wciin 

mau das niit Salzsiure neutralisierte Alkin eindmipft; aus Sceton iiiit wenip 
alsatluteni Alkohol umkrystnllisicrt, crhil t  man schiine Nadeln win Schnip. 

Das P l a t i i i s a l z  wird trhalten, nenii iiiaii die genau berechiictc Bfenge 
Pla~inchlorid zur wiWrigcn Liisung dcs salzsauren Salzes fiigt und Iaug,ani 
rcn:unstcn liillt; es bildet dann schijii.3 Iiryat:ille, die Ixi 1 11" schmclzen. 

Xnchdeni diese aktive Forni des  tr-Pipecolylmeth\.I:ilkins in ihr rn  
E i p i s c h a f t e n  und Salzen gennu charakterisiert  wxr,  schien 2s Y O U  

In t r resse ,  die entsprechende inakt ive ,  respektive rnceniischp Forni 
zuni Vergleich heranznziehen. Das u-Pipecolyliiiethylalkin war hisher 
uiir in F o r m  d e r  ,\liscliung oder festen Losuiig beider tliastereonieren 
Forriien bekannt ,  die bei 4S-4'3O schniilzt. J h  bei den aktiven Al- 
kin+n eine Treiiuiing dnrch  ~ i , i l i ry s t a l l i s i e r~ i i  aus 1,igroiu geliiiigeii 
\\ar, wiirde dasselbe Yerfaliren bei den inaktiven (iernischeii :tnge- 
w~ti i le t  iintl auch h ie r  eine Anreicheriing de r  schwerer liisliclien Forni 
rrzielt ,  die nach 4-5 ninligeni Uiiikrystxllisieren in schiinen Niidelchrii 
v o n i  Schnip. 75-76" krpst,:illisierte. Der  Schiiielzprinkt, w a r  s l l i i i i l i -  

lich Yon 49--51° nuf 75-76O gestiegen urid iinderte sich dann nicht 
iiielir, so (la13 niau es hier niit eioer reiiien rnceniischen Forrn zu t i i u  

hat. (lie jedenfnlls den1 schwerer liislichen rechtsclrehenderi Alkin rnt- 
spric:Iit, xilit, den) sie Yiele AIinlicNieiten zeigt, \vie nus (leu Eigensclinfteii 
cler 1;alze rbenfnlls hervorgeht. 

Das s s l z s a u r e  S a l z  ist lnftbestiudig and krystallisiert aus Lkc.eton in 
Nstlcln, dic etwas leichter lijslich sind, als die des aktireii Alkinj. Dvr 
Sclin~elzpiinkt liegt bei 10.5-106°. 

Das G o l d s a l z  fallt so wie das dcr ;tktivcn Porin zuniichst 6lig aus, cr- 
atarrt aber bald zu schiinen Blittchen, die den Schmp. 9 2 O  habex. Der 
Schnielzpunkt dieser reinen racemischen Form liegt somit bedcutend niedriger 
als der des bereits frciher beschriebenen Goldsalzes des Gemisches beider Ra- 
cenikiirper (1360). Diesclbe Beobachtung wurde auch bci den aktiven ill- 
kinen gsmacht, indeiii das Goldsalz dcr reinen rechtsdrehendeu Form bei 99O 
schniilzt, wilirend cler Schmelzpunkt des Go1ds;tlzcs aus den1 linksdrehendcn 
Gciiiische der bcidcn tliastcrcomeren aktiveii Alkiue bei 1240 liegt. 

14 1 - 14"'. 

i l b e r  d i e  G e w i n n u i i g  v o n  ) , - C o n i c e i n  b e i  t l e r  1V:tsser- 
a bs p a 1 t 11 ii g n u s  C o n h y d r in .  

I)ie Wnsserabspaltung kann beini Conhydrin,  wie schon W e r t -  
l iei i i i  I) iind A. W. Y. H o f r n a n n  ') zeigten, sowohl mi t  Phosphor- 
siiiirennhydrid, als auch  iiiit konzentrierter Salzsiiure Yorgenoiiinieii 
wertlen. In  beideii Fiilleri entstehen zwei ungesit t igte sekundiire 

_ _  

I )  \Ycrtl ieiin,  Ann.  d .  Chcm. 100, 75. 
?) -1. IV. Y. I-Iofiiisnn, diehe Bericlite 18, 9, 105 [lSS5]. 



Basen, 8-Coniceiu oder l-cc-Allylpiperidiii, uncl (Ins ihrn entsprechende 
geometrisch isonrere 2-a-Allylpiperitlin, das \\ ir rein dxrgestellt und 
I-a-Iso-nllylpiperidin genannt haben. Reide zeigzn sich iaonier in 
folgentleni Sinne: 

/\ , -\ 

Neheii diesen beideu sekundgreu Basen erit,steht aber, wie wir 
zeigen konnten, stets eine dritte isoniere Base, d;is y-Conicein, u n d  
z v a r  in reichlicherer Jlenge bei der Wassernbspaltuuq rnit raiichender 
SalzsSnre bei 200-220'; doch entsteht sie nuch bei der Wasserab- 
spaltung init PliosphorsLureanliydrid. Ihre  Reiudnrstellnng gestnltet 
sich ini letzteren Fall? sehr einfnch, wejhalb wir sie zuerst beschreiben 
\v ol len . 

.Dad beim Erhitzen von Conhydrin niit PliosphorsSureanhydrid 
erlialtene liealitionsprodulct wird in Wnsser grliist und niit Alkali in 
die freien Basen zerlegt; diese werden mit Wasserdarnpf abgetrieben, 
das Destillat genau luit Salzsaure neutralisiert u n d  zur T r o c h e  ver- 
darnpft. Der wenig zerfliefJliche Ruckstand wird nun init absolutem 
Aceton aiisgekocht, wobei das gauze zerfliefiliche y-Coniceinchlorhydrat 
ne ben geringen 3Iengen der schwerer liislichen a-Allylpiperidinchlor- 
hydrate in Losung geht. 

Dampft nian diese Liisung eio, so erhi l t  nian einen rotbraun 
gef;irbten, zerflielilichen Riickstand der Chlorhydrate, die man nun in 
die Cadmiumsalze uberfiihrt, uni das schwer losliche, fur ).-Conicein 
iiul3erst charakteristische Cadrniunisnlz zur Reindarstellung des letzteren 
zii benutzen. 

-icluiniolel<ulare Mengen von Jodkalium und Jodcadmium wurden in 
konzentrierter Liisung zu den1 mit Wasser verdunnten Sirup zugefugt, 
wobei sich eine Trubung bildet, die sich als schweresol am Boclen absetzt. 
Dieses wurde zweirnal mit vie1 Wasser ausgekocht und von dem un- 
gelosten i j l  abgegossen. Beirn Erkalten sciieden sich nus der ~813- 
rigen Liisiing lange Nadeln aus,  die nach dern Urnkrystallisieren nus 
Alkohol uncl wenig Wasser den Schmp. 146-147O zeigten. Das J o d -  
c a d m  i u n i s a l z  d e s  y - C o n i c e i n s ,  als welches die BUS diesem Salz ge- 
wonuene Base charakterisiert werden konnte, 1st in kaltem Wnsser 
sehr schwer loslich uud bildet, daraus hochst charalrteristische, feder- 
artig verwachsene , lange Nadeln , wkhrend das Jodcadniiumsalz des 
$-Coniceins d ig ,  das des Iso-allylpiperidius zwar fest, aber bei weitem 
uidit so schon krysta1;isiert ist; nuch scheidet sich das letztere zii- 
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ngclist imtiier iilig nus rind erstarrt erst nacli Iaiigeni Stelier~ zri einrin 
Krj-stallkrichen. 

Die Analyse des y-Conicein-Jodcnd~riirini-Salzes gnli folgeiicle Zalileu: 
0.2692 g Sbst.: 0.2161 g CO,, 0.0942 6 H20. 

CeHljN.H.J.Cd.1,. Ber. C 2.10, II 3.71. 
GcE. )) 31.89, >) 3.M. 

Geiiari dassellie Jodcxdrniiimsalz erhiilt man, wenn iiixii tlie 
~~-:{~JrraCslialtuiig rnittels rnriclicnder Snlzsiiure rornimnIt. Xrir ist 
hier eine Blodifikntion notwendig, tln neben den beidell L\llylpiperi- 
(linen riud dem y-Chtiicein noch das bicyclische ((-Conicein entstellt: 
dxs erst (lurch das scliwer liisliclie Pikrnt yot i  den ubrigeu drei C'oni- 
ceinen getrennt n.erden rnuli. Aris den leicht liislichen Pikrnten ge- 
winnt ti inn zunhclist durcll Zerlegung triit Snlzsiiure die (':hlorhytlrnte, 
iind diese wertlen dnnn genau so \vie olien I~eschrieben ziir Trocliiie 
gec:nrnpft, mit Aceton ausgekocht iiud so (Ins leicbt lijsliche ;,-Coniceiii- 
chlorh?;drat von den sch\verer liisliclieii salzsnriren S:ilz.n drr :\11yI- 
piperidine getrennt. Durch Fallen wit einer lionzentrierten Jodkaliuni- 
Joi-lcndtiiiiim-X,i;sutiR erliiilt riian das .lodc:idmi~imsalz des ;--C:oniceins, 
dns :i~icIi hier iinch deni Unikrysrnllisieren nus A1l;ohol den Scliiiip. 
146-1 4Ti0 zeigte r i n t l  i n  tlenselbeu sctiiinen Sndeln :irisfiel. 

Zuiii J'ieweise , d a 8  nucli wir l i l i~h ein y-('onicei!isalz ~cirlag. 
wurde dnrnus die Base riiit Alkali :ibgeschieden, init Wasserdnnipf 
destilliert uiid ails deni Desti1l:it i n  ge~v611nIiclier Weise isoliert ; sie 
zeigtr sicli in ilireri Eigenscclinften r i n d  iii denen ihrer Salze n ls  ideii- 
tis4.h niit 7 - C o n i c e i n ,  wie nnchf(*lgentle Dnteu erweiser:  

P i e  Base siedet sehr konstant bei 172O rind 752 mm; cl:" = 0.8i>S; 
aiif das optische Preliungsvermijgen wurde ini 5-mi-Kohr gcpriift; tlie 
Rase envies sich als Fast inaktiv, iln nrir eine schwache rJ inksdrel~i~ng 
v n n  etwn O.Io zii beobachten wir ,  die n3tiirlich nocli  on Spuren cler 
anderen Coniceine Iierriihreii tliirfte, denn ;,-Couiceiu n i i i l i  seiner Kon- 
stitution nach inaktiv sein. 

Das s a l z s n u r e  S a l z  ist zcrf1iei:licli und zcigt beirn Eiiitlniiipfeii zur  
Trocknc cino inimer stiirlicr wcrdende Rotfirbung, die, w n n  das IYasScr 
voLkoninien abgedunbtet ist, iu cine griinc F:irLe unisclilligt. Ueim Stelit,ii 
an der Luft zcrflieBt es dann wiecler z u  ciuem Sirup von rotviolcttcr Fai~l ie ,  

die an verdiinntc I(aliunipermanganat1dsung erinnert. 
Dicsc Farliemeaktioii tles salzsarirmi S:ilzej ist riiit dns best? Cllarakteri>ti- 

Lnni fiir y-Cuni<.ein und ist aucli bweits von A .  W. v. HofmaniL I )  :rls iiullcrst 
cliarakteristiscli 1)ezeiclinet \vordeu. 

Daa f ' la t insalz  Frillt auf %u.intz yon i'latinclllorid ztir koilzcntrierten 
wriGiigeii Liisiing des Clilorliydrats i i i  eigentiinilicli rerliogeneu Iiadclii aus. 
Au-. Allcohol umkrystallisicrt, sclnnelzeu S ~ P  bei 192". 

I)  A. W. v. I l o f n i a n n ,  tlicse I<ericlitc l Y ,  !I [lSS5]. 



0.235'2 g Sbst.: 0.0685 g Pt. - 0."665 fi Skt.: 0.0795 g 1%. 
(C, HI$ N .€I Cl)* P t  Clr. Ber. Pt 29.34. Gef. Pt 28.95, 29.36. 

Das G o l d s a l z  fallt aus Wasser anfangs iilig aus, erstarrt aber bald z u  

0.2117 g Sbst.: 0.0895 g Au. 

Dab Z i n i isalz biltlct sich h i m  %usanimenL*ringer berechneter Yengen 
des Chlorliyclrats und Zinnclilorids; es krystallisiert aus konzentrierter 1,irsung 
bcsonders heim lteiben an der Glass\randung hald aus. Bus heiBem Alkohol 
umkrystallisicrt, crhilt mzn taflige Blittchen, die an dex Itandern siigefbrmig 
p ~ a l i n t  bind; es beginnt bei 21Y zu schmelzeu, nachtlcm cs si8.h hereits 
vorher allmihlich brlunt. 

I)as I ' ikrat  fdl t  aus der iitlieriscben Lijsung iiuf Zusatz von Pihinsiure  
als 0 1  :ms, das bald erstarrt. b u s  Alkohol krystallisiert es i n  unschijnen 
griinlichen Krystallen, die bei ca. 65" schnielzen. 1,iist man die Krystalle in  
vie1 heifiem Wasser, so sondern sich die griinfiirbenden Verunreinigungen am 
Glase ab; nach dem Abnltrieren erhalt man lreini langsaincn Eintlumten 
schfine Nadeln, die bei 7s') schmelzen. 

Das ails Conhydrin gewonnene y-Conicein und das  yon A. M:. 
v.  H o f n i n n n  und spater von W o l f f e n s t e i n  beschriebene y-Conicein 
zeigen in ihren Eigenschaften und ihren Salzen Ubereinstimmung, wie 
man aus folgender Tabelle ersehen kanu : 

klei lieu lirjstallen voin Schmp. 67- 69O. 

Cy Hl jN.  H C1. AuCl3. Ber. A u  42.39. Gcf. Au 42.21. 

I 

~ Conicein aus Conhydrin i y-Conicein aus Coniin 

Siedepunkt . . . 173O bei 732 mni I 171-172 bei 7.16 mrn 
apez. Gew. bci 150 0.8752 0.8724 

I 

i 

I 

an = - 0.2" optisches Drehungs- I 
rermbgen . . . I 

I 

inaktiv 

Salzsnnrea Salz . . j zerflieBlich,Farbenreaktion I zerflieUlidh,Farbenreaktion 
Platinsalz . . . . I  Schnip. 192" 1 Schnip. nicht angegebtw 
C ~ c i l t l d z  . . . . j Schinp. 67-69" 69-70" 

~ Schinp. bei 215" unter be- Zinnaalz . , . 

Pikrat . . . . . j Schrnp.780, aus.41koho165° 
Jodcatlniiumsalz . ! Schmp. 14(i-14io 1 nocl-2 nioht beschrieben 

315c anter bcginnender 
' I ginncnder Zersetzung Zersetzung 

Schmp. 63" 
I 

I 

AnschlieBend an diesen Versuch wurde unter Xinhaltung gennu 
derselbeii Versuchsbedingungen aus 15 g inakdvem n-Pipecolylmethyl- 
alkin Wasser  abgespalten. Die Mutterlauge de r  nits Acetoii uin- 
krystallisierten Chlorhydrate wurde mit  einer Jodkaliuin - Jotlcnd- 
n~irim-LOsung versetzt; dabei schietl sich ein 01 ab, aus dem nach dem 
Auskochen mit Wasser  keine Spur de r  i n  Wasser so schwer loslichen 
Xadeln tles .Jodcadmiunisalzes T O ~ I  )!-Conicein ausfielen. 



Soi i i i t  entsteht nus dieseiii Alkin kein ;,-Conicein, was theciretivh 
aiich z ~ i  erwarten war. Anders rerliielt sich das cr-kth? Ipiperidyl- 
a k i n ,  dac unter den gleichen I3edingungeu, ebenso wie Conhydriii. 
neben den beiden inaktireri ~ - B l 1 ~ l p i ~ ~ e r i d i i i e n ,  y-Conicein lieferte. 

145. Karl Loffler: Honstitution und Synthese des 
8-Coniceins (2-Methyl-conidin und 180-2-methylconidin.) 

[hus dcni Cheniisclien Insti?iit der Cnirersitiit i3re:lau.l 
(Eingegangm aiii S. hfiirz 1909.) 

-.I. \V. v. 13 of n i  a n  n I )  erhielt diirch Eiiiwirkung yon rnuc:ieuiler 
Jotl\rnsserstoffs~ure auf Corih~dri  ti eiii Jodconiin, welclies boiiii 151- 
warnien mit Natronlwge Jotlirasserstoff abspaltete iind i n  eine gesiittigte 
Base iiberging, die er fiir cc-Conicein hielt. L e l l n i n n n  *) konnte 
nnchweisen, dalS die RUS Jodeoniin ge\~onneue Base verschiedeu ist 
yon deni darch Erhitzeii niit rauchendrr Snlzsiiure gewonnenen 
u-i'onicein, weshalb er sie zur Unterscheidiing. \.on letzterem 8-Conicein 
nannte. I n  folgender Untersiichung wird gezeigt, dal3 dns auf dieserii 
Wege entsteliende €-Conicein keiiie einheitliclie Base ist, sondern 
ein Getiiisch zweier steroisomerer, tertiiirer Basen. Die Bilduug der- 
selbeii ist nuf Grund der vorangelienden Arbeit, leicht wrstiindlicli ; 
dns Conhydrin, deni die Forniel I zukoniint, spnltet beiin Erliitzen 
mit Jodwasserstoff- otler 13roni\vasjerstoffs~iiire Wasser im Siniie voii 

CH, 
11, c: '\CH? /.-. 
rr? c, ,'cI-r. CH(OII). CH, . cir I1. : , . / c H . ~ - ~ H : c H . c ~ ~ ,  

XI[ s I1 
/,\ 

111. ,,GH. CII? . CHJ . CH:; 
NII 

(11) ab untl Ingert die betreffenden Ilnlogren\vasserstof~~~iireii ini Sinne 
yon (111) a n .  

1)nbei entstelieii aber durcb Kiifiiliruiig eiiies zweiten asyni- 
metrischeii Kotilenstofiatoiiis xu einem hereits rorhandeneni zwei 
diastereoinere Formen, allerdings i i i  rerschiedener Menge, niirnlicli 
(- +) iind (- -) \vie es i a  : rxh  ans tler Bildurig zlveier yer- 
scliirdener Pi~iecol~lii ieth~lnll t i irc:  hervorgclit:'). Wenn ninn niir atis 

.- 

I )  .\. I\*. Iiofninnn, diese Bericlite 18, 9, 105 [1685]. 
2, l . c l l n i a u i i ,  Ann. d .  Cheni. 269, 193. 

I . ~ ~ f f l e r  untl ' T s c h o n k e ,  8:liesv Bcrichtc 42, 9-29, 93-1 [190!j:. 




