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..



diesen beiden stereomeren Formen Jodwasserstoff mittels Kalilauge
abspaltet, so sind auch zwel sterecisomere bicyclische Coniceine zu
erwarten; in der Tat lieBen sich mit Hilfe der d-Bitartrate zwei Basen

isolieren, von denen die eine starke Linksdrehung: [(l]})5 = — §7.34°,

die andere Rechtsdrehung, und zwar [a]p = +67.4° zeigte. Beiden
kommt dieselbe Konstitution zu:

CH; — CH. — CH— CH,

c[Hg—cH2—1[\' —(IJﬁ—CHs

Die linksdrehende Base stellt die (— —)-, die rechsdrehende die
(— +)-Form vor.

Beide Basen lieBen sich auch synthetisch aus a-Pipecolylmethyl-
alkin durch Einwirkung von Jod- oder Bromwasserstoffsdure gewinnen
in genau derselben Weise wie beim Conhydrin. Durch Spaltung
mit J-Weinsiiure konnte eine Trennung in die optischen Antipoden
erzielt werden, doch reichte das Material zu einer vollkcmmenen
Trennung npicht aus. Die Eigenschaften der Basen und jene ihrer
Salze stimmen aber bis auf die GroBe des Ablenkungswinkels mit
den aus Conbydrin gewonnenen Basen iiberein.

Da bereits in fritheren Arbeiten’) dem bicyclischen System:

CH; — CH, — CH-—CH:

(EH‘z—CHz—L{T : (IJH
der Name »Conidin« beigelegt wurde, sind die beiden ster2oisome-
ren bievclischen Basen, welche das e-Conicein bilden, als »2-Methyl-
cenidine« zu bezeichnen. Ich machte die in weitaus groflerer Menge
entstehende rechtsdrehende Base vom hdheren Siedepunkt »2-Methyl-
conidin« dagegen die in geringerem Malle gebildete links drehende
diastereomerem Form »1s50-2-Methyl-conidin« nennen.

Experimenteller Teil.

Darstellung des ¢-Coniceins und Trennung desselben in
zwel optisch-aktive diastereomere Formen.
Gelegentlich mehrfacher Darstellung des &-Coniceins hatre ich die
Beobachtung gemacht, dall der Drehungswert dieser Base immier
diiferierte; so erhielt ich Werte wie o= 39 -+ 37° —+42° ja
sogar einmal den Wert +-50° Lellmann?), welcher die Base zum
ersten Mal auf ibr Drehungsvermégen priifte, gibt 4+-42° an, bemerkt

) Karl Léttler und Phillip Plocker, diese Berichte 40, 1310 [19071.
2) LLellmann, Ann. d. Chem. 259, 193.
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aber, dafl der Winkel nur anndhernd richtig sein durfte, da er die
Base fiir diesen Zweck picht geniigend reinigen konnte.

Da ich annahm, daf sich die Base teilweise racemisiert habe,
versuchte ich naturgemif eine Reindarstellung der rechtsdrebenden
aktiven Komponente. Durch Uberfihrang in das Bitartrat und durch
mehrfaches Umkrystallisieren stieg aber der Drehungswinkel nicht,
sondern er wurde geringer, ja, die Base zeigte sogar Linksdrebuny;
in allen diesen Fillen war das Material nicht geniigend ausreichend
gewesen, um eine Base von konstantem Drehungswerte zu erhalten;
demnach wiederholte ich den Versuch mit groflen Mengen, nud nun-
mehr gelang es mir, das urspriinglich + 42° drehende &-Conicein in

eine  Base von [u]g’ = —87.54° und eine rechtsdrehende Base von
fe]p=+67.4° zu zerlegen. Ich will im Folgenden die fritheren Ver-

suche, die nie zu einer vollkommenen Trennung gefithrt hatten, weg-
lassen und nur den letzten Versuch anfiihren; sie hatten mich aber
gelehrt, dal man nur mit einer grolen Menge von Ausgangsprodukt
eine Trennung durchfiihren konnte.

Deshalh wurden 1206 g Conhydrin') vom Schmp. 120—121° mit der
sechsfachen Menge rauchender Bromwasserstoffsiure (frither hatte ich ebenso
wie A. W. v. Hofmann und Lellmaunn rauchende Jodwasserstoffsiiure ver-
wendet; bei diesen groBen Mengen wurde mit gleich gusem Resultate die
billigere Bromwasserstoffsiure benutzt) im geschlossenen Rolr durch 8 Stunden
auf 125—130° erhitzt. Dabei entstehr in guter Ausbeute das Bromeconiin?),
das bereits frither beschrichen wurde. Der Bombeninhalt ist schwach gelb-
lich und wird mit der gleichen Menge Wasser verdiinnt; die vom roten
Phosphor filtrierte klare Losung wurde durch einen zu einer feinen Spitze
ansgezogenen Tropfitrichter in einen mit cinem RickfluBkihler versehenen
Rundkolben von 31 Inhalt, der zur Hilite mit Kalilange 1:1 gefiillt und be-
reits vorher auf dem Wasserbade erwiarmt worden war, in ditnnem Strahle
anter stetem Umschiitteln zuflieBen gelassen. Die Spitze des Tropitrichters
tauchte in Tauge, wodurch die einflieBende bromwasserstoffsaure Lisung des
Bremids sofort von einem groben UberschuB an Kali unter Abspaltung von
Bromwasserstoff in  die bicyclische Base tbergefilhrt wird. Dieselbe setzt
sich sehr bald als olige Schicht auf der Oberfliche der alkalischen Liésung
ab. Die Reaktion geht aber nicht vollkommen in dieser Richtung vor sich,
sondern nur 20—25 9, an bicyclischer Base Jassen sich auf diese Weise: ge-
winnen. Es entstchen nebenbei groBe Mengen von Sclhimieren, welche nach

1) Diese Versuche konnten nur durch das auBerordentlich liebenswiirdige
Entgegenkommen der Firma E. Merck durchgefithrt werden, welche mir grolle
Mergen an Roh-Conhvdrin frei iiberlief. Tch michte es daher nieht unter-
lass2n, dieser Firma auch an dieser Stelle nochmals mecinen besten Dank
zu sagen.

% Loffler und M. Kirschner, diese Berichte 38, 3329 [1905].
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dem Abtreiben der leicht fliichtigen Basen mittels Wasserdampt auf dem al-
kalischen Riickstand schwimmen. Gleichzeitig kann man der alkalischen
Flussigkeit durch Schitteln mit Chloroform eine dickflissige, basisch rea-
gierende Flissigkeit entziehen, die eventuell einc polymere Modifikation der
bicyclischen Base vorstellt. Es ist auch maoglich, daB sich an die gebildete
tertidre Base zum Teil noch unverinderte Halogenbase anlagert, wodurch sie
in ein Piperidiniumbromid ibergehen wiirde. Die genaue Untersuchung und
Reindarstellung dieser unlichsamen Nebenprodukte ist sehr schwierig, da sie
keine gut krystallisierenden Salze liefern und bei der Destillation, selbst im
Vakuum, Zersctzung erleiden. Sie bedingen aber die relativ geringe Ausbeute
an der bicyclischen Base, deren Reindarstellung dagegen eine sehr ein-
fache ist.

Selbst nach vierstindigem Erhitzen der stark alkalischen Flissigkeit auf
dem Wasserbade ist die mit Wasserdampf abergetriebenc Base noch halogen-
haltig. Das Destiliat wird stark alkalisch gemacht und mit Ather mehefach
extrahiert. Die getrocknete iitherische ldsung wird mit einer heiflen, kon-
zentrierten Losung von Pikrinsiure versetzt, wodurch das Pikrat der bicy-
clischen Base sofort in schinen Nadelchen in groflen Mengen austillt; die aus-
geschiedene Krystallmasse saugt man ab, wischt mit Alkohol nach uud kry-
stallisiert vorteilbaft aus einem Aceton-Alkohol- Gemisch um, da es darin
eichter ldslich ist, als im kochenden Alkohol. Nach 2—3-maligem Um-
krystallisieren zeigt os den Schmelzpunkt 220—221°, der sich nicht mechr
indert. Ausbeute 84 g Pikrat.

0.0954 g Sbst: 14.0 cem N (199, 734 mm).

CgHis N, Ce Ho(OH)(NO2);. Ber. N 16.00. Gef. N 16.10.

Die alkoholische Mutterlauge enthiilt dle oligen Pikrate der ungesittigten
Basen.

Hofmann zerlegte das Pikrat direkt mit Natronlauge und schittelte die
so abgeschiedene Base mit \ther aus. Bei so groBen Mengen 1aBt sich diese
Methode nicht anwenden, da sich in konzentrierter alkalischer Losung grofe
Mengen pikripsaures Natrium ausscheiden, die das Ausschiitteln sehr er-
schweren. Deshalb cmpfiehlt es sich, vorher die Hauptmenge der Pikrin-
siure zu entfernen, und zwar folgendermaflen: Das Pikrat wird mit Salz-
simre 1:1 fein zerrieben und 24 Stunden stehen gelassen. Dacn filtriert man
die ausgeschiedene Pikrinsiure ab und wischt mit Alkohol nach. Die salz-
saure Losung, die jetzt nuvr noch geringe Meugen Pikrinsiture enthilt, wird unter
sehr guter Kithlung alkalisch gemacht und dic Base mit Ather exzrahiert. Nach
dem Trocknen mit geschmolzenem Kali und nach dem Verdunsten des \thers
wird sie destilliert. Sie beginnt bei 1489 zu sieden und destilliert der Haupt-
menge nach bei 150—1539, genau wic [.ellmann angibt; nur ein minimaler
Teil ging bis 156° iber und wurde getrennt; alles im Damp!f bei verkiirztem
Thermometer und 748 mm Luftdruck. Ausbeute: 23.5 g Base.

0.1125 g Shst.: 0.3176 g CO,, 0.1218 ¢ H2O.

Cg 113 N. Ber. C 76.80, H 12.00
Gef. » 76.98, » 12.03.
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Das spez. Gewicht bei 159 war 0.8836. Die Base dreht: im dmn-Rohr
«— 42349 Lellmann fand + 429; ich fand gelegentlich friherer Ver-
suche « =+ 50.5% + 390 + 37¢ also ‘mmor verschieden, wenngleich an-
nihernd an 400

Dua ich bereits bei fritheren Versuelicn gefunden hatte, dal durch oiteres
Umkrystallisicren des d-Bitartrates der Drenungswinkel der Base abnahm,
habe ich die Gesamtmenge der Base in das d-Bitartrat fibergelithrt um diese
Erscheinung anfzukliren.

21.578 g Base (1 Mol.) wurden zu einer Losung von 25.894 g d-Wein-
sdure in 35 cm Wasser gebracht. Die Losung erwiirmt sich und scheidet
beim Erkalten lange, schine Nadeln des Bitartrates aus, das abgesaugt, mit
wenig Wasser gewaschen und an der Luft getrockuet wurde. Der Schmelz-
punkt des lufttrocknen Salzes lag bei 75—77°; erhalten 24 g von 47 g Ge-
samtmenge. Ein kleiner Teil wurde mit konzentrierter Natronlauge in die Base
zerlegt; diese, mit Wali getrocknet,‘ zeigte ¢ = + 29.6%; d145 = (.8798; somit
hatten sowohl das Drehungsverm‘i‘xgcn wie das spezifische Gewicht abge-
nommen. Das Bitartrat wurde nun wieder umkrystallisiert, Schmp. 77—79°,
und ein kleiner Teil in die Base zerlegt; diese zeigte jetzt schon a = — 1.08%;
sowit war der urspringliche Dreliungswinkel von « = +4-42° bereits in einen
negativen Drehungswinkel tbergegangen. Nunmehr wurde das -Bitartrat
so lange umkrystallisiert, DLis der Schmelzpunkt auf 91—92° gestiegen war,
und er auch bei weiterem Umkrystallisieren keine Erhohung mehr zeigte. Die
aus diesem Salz abgeschiedene Base wurde mit geschmolzenem Kali getrocknet
und destilliert; sie siedet bei 143—145" Das spezilische Gewicht ist bei
15" = 0.8624. Im Polarimeter wurde das optische Drehungsvermigen zu
«~— —75.33% bestimmt; demnach [a]g’ = —87.34°.

Die Base ist wasserhell, stark lichtbrechend, leicht Leweglich und
zeigt den charakteristischen Conicein-Geruch; sie ist in Wasser schwer,
dagegen in Alkohol und Ather leicht loslich; als starke Base zieht
sie Kohlensiure aus der Luft an. Gegen verdiinnte Kaliumperman-
ganatldsung ist sie in der Kalte vollkommen bestiindig, sie ist daher
gesiittigt. Sie ist auch tertiir, da sie nur 1 Mol. Athyljodid anlagert.

Die salzsaure Losung, eingedampft, hinterlillt ein krystallisiertes
Salz, das sehr leicht zerfliefit, daher nicht naher untersucht wurde.

Das Goldsalz erhilt man auf Zusatz von Goldehlovid zur salzsauren
Losung als flockigen, eigelben Niederschlag, der sich in viel Wasser beim
Erwiirmen lost und beim Erkalten in schonen, federartig verwachsenen Nadelu
krystallisiert; es schmilzt nach dem Trocknen bei 198—199°: aus der Mutter-
lauge crhielt ich ein Salz vom gleichen Schmelzpunkt.

0.3099 g Sbst.: 0.1305 g Au.

CsHis N.HCl.AuCl;. Ber. Au 42.39. Gel, Au 42.22.

Das Platinsalz scheidet sich aus einer konzentrierten L)sung des salz-
sauren Salzes auf Zusatz von Platinchlorid 1:10 in schénen Nidelchen aus:
in heilem Wasser gelist, bilden sie beim Erkalten priichtige, federartig ver-
wachsene Nadeln, die in Alkohol schwer loslieh sind. Sie schmelzen bei 1850,
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(.1144 g Sbst.: 0.0335 g Pt.
(CsH;s N.HCI):PtCly. Ber. Pt 29.32. Gel. Pt 29.30.

Das saure d-weinsaure Salz wurde bereits als prachtvoll krystalli-
sierendes Salz crwihat, das sich sehr gut zur Trennung der links- und rechts-
drehenden Base eignet. Er krystallisiert aus Wasser in langen, verwachsenen
Spielen mit schr gut ausgebildeten Flichen und Kanten. Es enthilt 2 Mol.
Krystallwasser, die schon beim Stehen im Vakuum iber Schwefelsiure weg-
gehen.  Es schmilzt bei 91—920. 7

0.4442 g Sbhst.: 0.0612 g HgO itber He304 im Vakuum.

CsHysN.CyHe O + 2ag. Ber. H20 1157, Gef. H.0 11.52.

0.1404 ¢ Sbst.: 0.2674 g COs, 0.0980 ¢ H,0.

CsHys N.C Qg Ber. C 52.34, 1I 7.71.
Gef. » 51.94, » 7.8L

Das Jodithylat scheidet siech beim Zusatz von Jodiathrl zur absolut
trocknen dtherischen Losung als schneeweiBles Pulver aus. Es ist in Wasser
und Alkohol duBerst leicht lislich, doch nicht zerflieBlich. Sehmp. 180—181°0
unter Anfschiumen.

0.1368 ¢ Sbst.: 0.2132 g CO., 0.0898 g 1, 0.

CsHys N.CoHsJ. Ber. C 42.66, H .11,
Get. » 42,50, » 7.34.

Die Base bildet, wic bereits erwithnt, ein prachtvolles Pikrat, das sich
schr zut zur Reindarstellung eignet; ferne- ein schr schwer losliches Queck-
silbersalz, das 6 Mol. Quecksilberchlorid enthilt.

Ich michte diese Base, welche immer in geringerer Menge ent-
steht, »[50-2-Methyl-conidin« nennen zum Unterschiede vou der
rechtsdrehenden diastereomeren Base, deren Beschreibung jetzt folgt
und die das »2-Methylconidin« darstellt.

Dic aus dem leicht lislichsten d-weinsauren Salze mittels Natron
abgeschiedene Base zeigte naturgemifl den hochsten positiven Drehungs-
wert, niimlich « = +58.55°; die Base wurde nach dem Trocknen mit
Kali destilliert wnd sott bei 151—154% Der erhaltene Drehungswinkel
ist noch zu niedrig. da auch das schwer lsliche d-weinsaure Salz der
linksdrehenden Base noch in geringer Meunge gelist seir mufl. FEine
weitere Trennung durch das d-Bitartrat war daher nicht méglich; eine
weitere Reindarstellung wurde mittels des Quecksilbersalzes versucht.
Die salzsaure Lésung wurde mit der berecbneten Menge heiler Subli-
watlosung (1 Mol. Base auf 6 Mol. Quecksilberchlorid) versetzt. Das
fullerst schwer ldsliche Quecksilbersalz fillt sofort in kleinen, schweren
Krystallen aus; das Salz wurde 2—3-mal mit Wasser ausgekocht und
danu durch Schwefelwasserstoif zerlegt. Die vom Quecksilbersultid
getrennte salzsaure Losung wurde eingedampfr und mit Natron
zerlegt; nach dem Trocknen mit Kali wurde der Siedepunkt bei
151.5—154° gefunden. (Alles im Dampf, verkiirztes Thermometer).
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Der Drehungswert war von o = +38.00°% auf @ = + 59.7° gestiegen;
4y = 0.8856; daber (]} = + 67.4°.

Diese Base, deren Drehungswert noch um einen geringen Teil
honer liegen kann, uuterscheidet sich von dem Iso-2-methyleonidin
sowohl durch ihren Siedepunkt und ihr spezifisches Gewicht, als auch
durch die Lislichkeit und Schmelzpunkte ihrer Salze. Sie ist daher
nicht der Antipode der linksdrehenden Base, sondern mit ihr diaste-
reomer.

Im Folgenden gebe ich die Beschreibung der Base und ibrer
Salze. Die Base selbst gleicht in ihren #dufleren Eigenschaften voll-
kowmmen der isomeren Base.

Das saure d-weinsaure Salz krystallisiert in schinen, langen, diinuen
Nadeln, die lufttrocken bei 72—73° xchmelzen. Es krystallisiert, wie das
Salz der isomeren Base, mit 2 Mol. Krystallwasser, dic schon im Vakuum
glatt bei gewshnlicher Temperatur weggehen.

0.6760 g Shst.: 0.0775 g H.0.

Cs His N.CyHeOg + 2aq. Ber. H;O 1157, Gef. HpO 11.46.

0.2260 g Sbst.: 0.1172 g CO., 0.0818 g H.0.

CsHi;N.C,HeOs. Ber. C 52.34, H 7.71.
Gef. » 52.59, » 7.81.

Das Platinsalz krystallisiert aus Wasser in schonen, kornigen Kry-
stallen, die sich deutlich von den langen, verwachsenen Nadeln der isomeren,
linksdrehenden Base unterscheiden. Es <chmilzt nach dem Umkrystallisicren
aus 90-proz. Alkohol bei 184-—185°

0.1067 g Sbst.: 0.0315 g Pt.

(CsHis N.HCD: PtCl. Ber. Pr 20.57. Gef. Pt 29.51.

Das Goldsalz fillt zunachst in eigelben Flocken aus, die nach dem Losen
in heilem Wasser beim langsamen Erkalten in langen, federformig verwach-
senen Nadeln auskrystallisieren; das Salz sieht dem Goldsalz der linksdre-
henden Base sehr ihnlich, schmnilzt aber schon bei 167—168° wiihrend jenes
bei 198 —199° schmilzt.

0.1660 g Sbst.: 0.0707 g Au.

CsHys N.HCL. AuCly.  Ber. Au 4239, Gef. Au 42.09.

Das Jodathylat scheidet sich aus der absolut trocknen, itherischen
Losung auf Zusatz von Jodithyl als schneeweilles Pulver aus; es schmilzt
bei 165% unter Zersetzung.

0.1396 g Sbst.: 0.2166 ¢ CO,, 0.0963 ¢ H,0.

C:Hi:N.C.H;J. Ber. C 42.66, H 7.
7.

1.
Gef. » 42.36, » 7

1
27.

Auch diese Base liefert, wie die isomere, ein schin krystallisierendes
Pik-at und ein schwer losliches Quecksilbersalz.
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Synthese des 2-Methyl-conidins und Iso-2-Methylconidins
aus a-Pipecolyl-methyl-alkin.

Das «-Pipecolylmethylalkin wurde nach den Angaben vou A. La-
denburg?) dargestellt. a-Picolin vom Schmp. 128—131° wurde mit
der berechneten molekularen Menge Acetaldehyd und Wasser im
Autoklaven durch 14 Stunden auf 150° erhitzt, dann aus dem Re-
aktionsprodukt das unveriinderte «-Picolin mit Wasserdampf abdestil-
liert und wieder zur Kondensation verwendet.

Durch Zusatz von konzentrierter Natronlauge wird das Alkin in
Freibeit gesetzt und mehrfack mit Chloroforny ausgeschiittelt. ‘Die
getrocknete Base wird naclh dem Verdunsten des Chloroforms zweimal
im Vakuum destilliert. Sdp. 117—120° 15 mm. Die Ausbeute ist
sehr gering; im besten Falle 5—6 %, und daher die Darstellung gro-
BBerer Mengeun iiuBlerst mithsam.

Das «-Picolyl-methylalkin wurde nur in Portionen von je 15 g
mit Natrium (60 g) und absolutem Alkohol reduziert und so in das
a-Pipecolyl-methylalkin tbergetiihrt; das Reaktionsprodukt wird mit
Wasser versetzt, der Alkohol abdestilliert und das Alkin dem stark
alkalischen Riickstand durch 5—6-maliges Umschiitteln mit Ather ent-
zogen. Die #therische Losung wurde mit Salzsiure durchgeschiittelt
und vom Ather getrennt. Die salzsaure Losung, zur Trockne ver-
dampit, hinterliel neben dem sirupésen, leicht loslichen Chlorhydrat
des Alkins ilige, unangenehm riecherde, in Wasser nur wenig los-
liche Schmieren, die nach lingerem Stehen fest wurden; man 15st nun
das Chlorhydrat in Wasser und filtriert von den Schmieren ab. Das
Alkin setzt man mit konzentrierter Lauge in [Ireiheit und schiittelt
mehrfach mit Ather aus. Nach dem Trocknen mit Pottasche wird
der Ather verdampft Bund die ase zuniichst im Vakuum destilliert.
Neben einem sehr geringen Vorlaul siedet die Hanptmenge bei 117—
124° 15 mm. Hierauf bei 752 mm destilliert, siedet die Base blei
222—9228°  Sie beginnt sehr bald zu krystallisieren und zwar in
schiinen, derben, verwachsenen Nadeln. Ausbeute 165 g.

Der Schmelzpunkt dieser getrockneten Base legt bei 47 —49°,
Sie stellt ein Gemisch zweier diastereomerer Former. vor, und zwar
kann man die eine schwerer lisliche durch mehrfaches Umkrystalli-
sieren aus Ligroin rein erhalten; der Schmelzpunkt steigt allmahlich
bis auf 75—76° und bleibt dann konstant. Die Salze dieser race-
mischen Form wurden bereits in der vorangehenden Arbeit?) be-
schrieben. Fiir den folgenden Versuch wurde das krystalisierte,

} Ladenburg, Ann. d. Chem. 301, 144. .
% Lotffer uad Tschunke, diese Berichte 42, 944 [1909].
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schueeweifle (zemisch der beiden diastereomeren Formen vom Schmy.
47—49% verwendet.

Die Gewinnung geschah genau in gleicher Weise, wie frither bei
der Darstellung des &-Coniceins aus Conhydrin angegeben wurde. so
dali sich die Beschreibung hier eriibrigt. 165 g Alkin wurden mit
der 8-fachen Menge rauchender Bromwasserstofisiure aunf 125—130°
erhitzt; die Reindarstellung der bicyclischen Basen geschah gleichialls
mit Hiilie der Pikrate. Irhalten 162 g Pikrat vom Schmp. 220—221°
nach dreimaligem Umkrystallisieren aus Alkohol-Aceton.

0.1815 g Sbst.: 23.4 cem N (169 750.6 mm).

CsHysN.CeH(OB)(NOy);.  Ber. N 16.00. Gef. N 16.01.

Aus dem Pikrat wurde die Base in der friilher beschriebenen
Weise gewonnen. Naca dem Trocknen destilliert, beginnt sie bei 148°
zu sieden und geht der Hauptmenge nach bei 150—153.5° iiber; nur ein
geringer Teil geht bis 156° Gber. Genau das gleiche Verhalten zeigt
die aus Conhydrin gewonnene Base. Sie wurde noch zweimal destil-
liert und die von 150—152.5 iibergeliende Base zur Spaltung ver-
wendet. Die aus dem Alkin gewonnene Base zeigt denselben typi-
schen Geruch, wie die aus dem Conhydrin gewonnene. Das spezi-
fische (Gewicht wurde bei verschiedentlicher Darstellung immer nahezu

gleich gefunden, und zwar (115=0.8832, 0.8825, 0.8829, withrend das

aus Conhydrin gewonrene &-Coniceln a¥® — 0.8836 zeigt.

Die Base ist gegen "/ipo-Permanganatlésung in der Kilte voll-
kommen bestindig; sie stellt ein Gemisch zweler diastereomerer 2-Me-
thvlconidine dar, die mit den aus Conhydrin auf demselben Wege ge-
wennenen identisch sind.

0.1233 g Shst.: 0.3470 g COs, 0.1350 g H,0.

CsHisN. Ber. C 76.80, H 12.00.
Gef. » 76.75, » 12.16.

Spaltung und gleichzeitige Treunung der Base in zwel
isomere 2-Methyl-conidine.
a) Iso-2-Methyl-conidin.

Bereits bei einem friiheren Versuche mit 15 g dieser Base hatte
icl: gefunden, dall eine Spaltung der inaktiven Base in die optisch-
aktiven Komponenten mit Hilfe des d-Bitartrats gelingt; beim TUwm-
krystallisieren des Salzes fand ich aber, dal} der Drehungswinkel der
Base dabei statt zu-, abnahm; der Drehungswinkel war von urspriing-
lica « = +18° auf « = +3.26° herabgegangen. Da die Menge nicht
ausreichte, um durch weitere fraktionierte Krystallisation des d-Bitar-
trates einen ‘einheitlichen Schmelzpunkt zu erbalten, mulite der Ver-
such mit grofleren Mengeu wiederholt werden.
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fch verwandte nucmchr 33.7 g analysenreiner Base, die mit 40.44 ¢ d-
Weinsiiure jin 80 cem Wasser gelost wurden. Das Bitartrat krystallisierte
beim Erkalten in schénen, langen, verwachsenen Nadeln aus; als ca. ' aus-
krystallisiert war, wurce abgesaugt, mit wenig Wasser gewaschen und an der
Luft getrocknet. Schnip. 82—849; Leginnt zum Teil schon bei 72° zu sintern.
Ein Teil der Base wurde mit Natron zerlegt und nach dem Trocknen auf ihr
optisches Drehungsvermogen geprift. o == —3.16°. Das Bitartrat wurde
nun so oft umkrystallisiert, bis es den glatten Schmp.90—91° zeigte; an der
Luft getrocknet, wurden so 3—6 g erhalten; dieses Salz lildet schéne, lange
Nadeln, deren Flichen und Kanten recht scharf ausgebildet sind. Es enthilt
2 Mol. Krystallwasser, die schon im Vakuum bei gewdhnlicher Temperatur
leicht weggehen.

0.1670 g Sbst.: 0.2811 g CO,, 0.1216 g Hy0. — 0.3157 g Sbst.: 0.0365 g
H, 0.

CsHys N.CyHe O + 2H,0. Ber. C 46.25, H 8.11, H:O 11.57.

Gef. » 46.91, » 8.09, » 11.56.

Aus diesem Salz wurde die Base mit konzentrierter Natronlauge
abgeschieden und mit geschmolzenem Kali getrocknet. Sie siedet bei
143—145° und zeigt bei 15° d;° = 0.5637, daher [a]y = — 41.56°.

Das spezifische Gewicht der ans Conhydrin gewonnenen Base
ist d}’ = 0.8624, also fast gleich; dagegen ist das spezifische Drehungs-
vermogen dieser Base erheblich hioher, ndmlich [a])) = —87.34% da
aber die synthetisch dargestellte Base nicht zu einer weiteren Reini-
gung ausreichte, die Darstellung noch gréferer Mengen aber duflerst
miibselig und zeitraubend ist, muflite leider darauf verzichtet werden,
sie im vollig reinen Zustand, d. h. frel von ihrem Antipoden darzu-
stellen; doch geht aus den iibrigen iibereinstimmenden Daten mit
geniigender Sicherheit die Identitiit beider Basen hervor, was ja auch
durch die vorangchende Arbeit bestitigt wird.

Das Goldsalz erhilt man bLeim Zusatz von Goldchlorid zur salzsauren
Losung zunichst in Form eigelber Flocken, die, aus Wasser umkrystallisiert,
in schonen, federfirmig verwachsenen Nadeln auskrystallisieren. Schmp.
198—199°,

0.1800 g Sbst.: 0.0762 g Au. .

CsH;s N.HCOL AaCl;. Ber. Au 42.39. Gel. Au 42.33.

Das Platinsalz krvystallisiert in schonen, verwachsenen Nadeln, die
nach dem Trocknen bei 184—1850 schmelzen.

0.2431 g Sbst.: 0.0714 g Pt.

(Cshs N.HCD); PtCly. Ber. Pt 29.52. Gef. Pt 29.49.

Das Jodithylat erhilt man nach lingerem Stehen der absolut trccknen
itherischen Losung der Base in Gegenwart von Jodithyl als schueewcilles
Pulver. Nach dem Trocknen schmilzt es unter Aufschiumen bei 183—184°,

0.2151 g Shst.: 0.3357 g CO3, 0.1348 g H.0. —- 0.0939 g Sbst.: 0.0820 g
Agd.

te]

CsHyis N.CoHsJ. Ber. C 42,65, H 7.25, J 45.15.
Gef. » 4257, » 7.02, » 44.82,
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b) 2-Methyl-conidin.

Nimmt man die mittleren Fraktionen des dJd-Bitartrats fort und
scheidet aus dem ’letzten Teile (ca. Yy der (Gesamtmenge) die Buase
mit Natronlauge ab, so zeigt sie ein optisches Drehungsvermigen vou
« = — 14.1°%. Die Base dreht somit ebenfalls nach links, mulite aber,
wern sie der Antipode der aus dem schwer lislichen Salz gewonne-
nen Base wire, die Polarisationsebene nach rechts ablenken. Der
Schmelzpunkt lag bei 152—154.5% erhalten wurden 8.179 g Base,
Diese wurden mit 8.56 g /-Weinsiiure, sonit etwas weniger als zur Bil-
dung des sauren weinsauren Salzes notwendig ist, in 13 cem Wasser
gelist. Da das neutrale Salz sirupis und dullerst leicht loslich ist,
bleibt die in geringerer Menge vorhandene Base in Lésung, und nur
das schwerer lisliche Salz der in gréerer Menge vorhandenen Base
krystallisiert ans. Dieses Salz scheidet sich bald in schéunen, langen
Nadeln aus, die nach dem Trocknen an der Luft bei 68—70" schel-
zen. Nach zweimaligem Umkrystallisieren ist der Schmp. 72-—730,
Die daraus abgeschiedene Base zeigte nach dem Trocknen und Destil-
lieren «= — 36.83° und d_];’ = 0.8842; daher [u]};-' = — 41.62"  Sdp.
= 151—153.5% Diese Base unterscheidet sich von der aus dem schwer
loslichen Bitartrat gewonnenen durch ihren héheren Siedepunkt und
ihr hoheres spezifisches Gewicht, sowie durch die Schmelzpunkte ihrer
Salze. Sonst zeigt sie grofle Alnlichkeit mit der iscmeren Base; sie
ist in Wasser schwer, in Ather, Alkohol leicht lislich; sie reduziert
verdinnte Kaliumpermanganatlosung nicht. Sie zeigt den typischen
Conicein-Geruch und ruft wie alle diese Basen beim lingeren Linatmen
Ubelkeit, ja Brechreiz hervor.

Da~ d-Bitartrat, aus dem die Base abgeschicden wurde, Lkrystallisiort
in langen, dinnen Nadeln, die schon bei 72—73¢ schmelzen, wihrend die des
schwerer lislichen Bitartrats bei 90—-91¢ schmelzen. Die Zusammensetzung
ist aber dieselbe. Es enthilt 2 Mol. Krystallwasser, die schon im Vikuum
glatt weggehen.

0.2885 g Sbst.: 0.0331 g Ho0. — 0.1340 g Sbst. (wasserfrei): 0.2570
C0,, 0.0916 g HyO.

CsHisN.CyHgOs + 2 ag.  Ber. Hp0 11.57. Gef. Hy) 1158,
CsHysN.CyHe 0. Ber. C 52.34, H 7.71.
Gef, » 52.31, » 7.65.

Das Platinsalz bildet ans heillem Wasser kornige, orangerote Krvstalle;
Schmp. 185—186"

0.0756 g Sbst.: 0.0228 g Pt.

(CsHis N.HCD: PtCl. Ber, Pt 2952, Gef. Pt 29.49.

Das Goldsalz fillt in eigelben Flocken wus und bildet, aus heillem
Wasser umkrystallisiert, schone, federformig verwachsene Nadeln, dic hei 1660
sclimelzen.

0.1136 g Sbst.: 0.0481 g Au.

=]

Cs H; N.HCL. AuClz. Bere Au 42.39.  Gef, Au 42.34.

o
b
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Das Jodathylat erhilt man auf Zusatz von Jodéithyl zur absolut
troeknen itherischen Losung als schneeweiles Pulver nach lingerem Stehen.
Schmp. 166° unter Aufschiiumen.

0.1354 g Sbst.: 0.2128 g CO,, 0.0878 g H30.

CoH;; N.C:H;J. Ber. C 42.66, H 7.11.
Gef. » 42.80, » 7.20.

Auch diese Base liefert ein schon krystallisiertes Pikrat und ein
schwer losliches Qnecksilbersalz.

Ich nenne diese Base, da sie die Hauptmenge der bicyclischen,
aus dem Alkin gewonnenen Base ausmacht, 2-Methyl-conidin. Sie ist
als die diastereomere Form der niedriger siedenden Base, also des lso-
2-methylconidins, aufzufassen. Ihre Rechtsform befindet sich in den
mittleren Krystallfraktionen des d-Bitartrats, aus denen es mir auch

gelungen ist, eine Base von « = —+ 33.03° und d15 = 0.8786 zu 1iso-

lieren. Diese Base ist aber ein Gemisch der beiden rechtsdrehenden
und auch der beiden linksdrebenden Komponenten. Eine Reindar-
stellung der beiden rechtsdrehenden Modifikationen diirite, wenn iiber-
haupt auf diesem Wege, nur mit sehr groflen Mengen Material mop-
lich sein, Im Folgenden gebe ich eine Zusammenstellung der Eigen-
schaften der aus dem Conhydrin gewonnenen beiden bicyclischen
Basen und der synthetisch aus a-Pipecolylmethylalkin erhaltenen
diastereomeren 2-Methylconidine, aus denen einerse'ts die Verschieden-
heit der diastereomeren Formen, andererseits aber auch die Identitit
der synthetisch gewonnenen Basen mit den aus Conhydrin dargestellten
hervorgeht. Dal} das optische Drehungsvermdgen der synthetisch dar-
gestellten Basen noch zu niedrig ist, ergibt sich aus dem Mangel an
Material, das AuBlerst mithsam darzustellen ist und zur vollkommenen
Spaltung trotz der angewendeten Menge von 33.7 g immer noch nicht
ausreichte.

Iso-2-Methyl-conidin ~ Iso-2-Methyl-conidin aus
aus Conhydrin . a-Pipecolylmethylalkin
Siedepunkt . . . . . 148—145° 143—1450
Spez. Gewicht d}5 . . 0.8624 : 0.8637
Wr . ..o — 87.34 j —41.56
- d-Bitartrats . . 91—92° 1 90~—91°
£ g ) Platinsalzes . . . 184—185° ! 184—185¢
5o ) Goldsalzes . . . 197—199° i 198—199°
N Jodithylats . . . 160—181° i 183°
Vollkommen bestiindig i Vollkommen bestindig
gegen ; gegen
Kaliumpermanganat . Kaliumpermanganat
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2-Methyl-conidin aus } 2-Methyl-conidin aux
Conhydrin i a-Pipecolylmethylalkin
|
Siedepunkt . . . . . 13 1—154" : 151—153.5"
Spez. Gewicht d®. . . 0.8856 : 0.8842
23S + 67.4 ’ —- 41.62°
- d-Birartrats . . . 72730 ] T2—-13°
Z = ) Platiusalzes. . . 184—185° 185—186"
Goldsalzes . . . 167—168° ; 166°
72\ Jodithylats . . . ] 165° unter Aufschdumen i 166° unter Aufschiumen
Vollkommen bestindig | Vollkommen Lestindig
gegen i gegen
Kaliumpermanganat | Kaliumpermanganat

146. Karl Loéffler: Uber /-Pseudoconhydrin ).
“Aus dem Chemischen lostitut der Universitit Breslau.]
(Eingegangen am 8. Mirz 1909.)

In einer kiirzlich?) verjiientlichten Untersuchung habe ich gezeigt,
daf3 in dem Pseudoconhydrin die Hydroxylgruppe nicht in der Seitenkette
des Coniin-Molekiils stehen kann. Nachdem jetzt durch die voran-
gehende Arbeit?) der Beweis erbracht ist, daBl dem Conhydrin die
Formel des von Engler und Bauer®) zuerst dargestellten a-AthyI-
piperidylalkins zukommt, ist zugleich erwiesen, dafl Pseudoconhydrin
nicht mit Conhydrin stereoisomer seinkann; dennaus Conbydrinentstelien
ebenso wie aus a-Athylpiperidylalkin bei der Wasserabspaltung mit
Phosphorsiureanhydrid alle drei theoretisch moglichen Coniceine,
wihrend aus Pseudoconhydrin keine dieser drel ungesittigten Basen ge-

") Wenn es mir auch sehr schmeichelhaft sein kann, daB II. Engler aut
meinc Autoritit hin, das von mir zuerst beschriebene Pseudoconhydrin als
eine einheitliche Substanz auffalite, so mul} ich doch hier hervorheben, daB es
notwendig gewesen wiare, nachdem er in so unerwarteter und ungewdhbnlicher
Weise darans Conhydrin erhielt, zu priffen, ob solches nicht im Ausgangs-
material enthalten war, um so mehr, als aus meiner Veriifentlichung hervor-
ging, dal mir nur schr kleine Mengen der Base zur Verfiguny standen, und ich
keineswegs hehauptet habe, eine zweifellos »cinheitliche und reine Substanz«
in Hinden gehabt zu haben. liadenburg.

%) Lotiler, diese Berichte 42, 116 {1909].

%) Loffler und Tschunke, diese Berichte 42, 929 [1909].

) Engler und Bauer, diese Berichte 24, 2533 (1891]; 2%, 1776,
1778 [1894).





