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Busgangsmaterial: [f&]A&lfluich+, = + 1.10 X 1.8412 14,180. 1.0005 x 0,1040 
1.00 x 1.5084 - 1 ~ 2 6 0 .  ReaktioMprodukt: ~ " I ~ ~ ~ g l l i h l i c h t  = $- 0.9997 0.1082 

Auch bei Gegenwart von 1 ccm Warner zu der obigen Lasung 
und 12-stundigem Erhitzen auf 20O0 erfolgte nicht die geringste Ab- 
nahme des Drehwertee. 

1.65 X 1.2840 18,160, 
= 1.OOO4 X 0.1166 = 

- + 0.9988 X 0.095 1 

Ausgangsmaterial : [a]l&lauioht 

Redtionsprodukt : - 1*4398 = 18,640. 

Auch Kochen mit alkoholischem Kali am RiickfluQkiihler war 
ohne EinfluB. 0.5 g Methyl-coniin-Chlorhydrat wurden mit 5 cem 
khylalkohol nnd -15 ccm eiaer 5-proz. alkoholischen Kalilasung 45 Stdn. 

Der Drehwert iindgrte sich nicht. am RiickfluB erhitzt. 

Ausgangsmaterial : 

Reaktiomprodukt : 

18. Kurt HeB: 
Ober das asymmetrisabe dreiwertige Stickstatbtom. 

und das d, bMethy1- conhydrin (Dihydro- methylconhydrinon). 
[Aus dem Chem. Institut der Techn. Hochschule, Karlsruhe i. B.] 

(Eingegangen am 15. Dezember 1919.) 

Wir liaben in den beiden vorangehenden Mitteilungenl) eingehend 
dargelegt, daB Me t h y  1- is0 p e l l e  t i e  r i n  und d, 1 -  M e t h y 1 - con h y dr i -  
n o  n st;ukturidentische Racemverbindungen sind. Beide Basen sind 
in ihren Eigenschaften vollkommen verschieden. Wir konnten diese 
Verschiedenheit nur durch die Annahme eines z weiten ssymmetrischen 
Zentrums erklaren, das neben dem asymmetrischen Kohlenstoffatom 
eine Stereoisomerie mbglich machte. Als das zweite asymmetrische 
Zentrum konnte nur das dreiwertige Stickstoffatom in Frage kommen. 
Besonders suffiillig war die Schiirfe, mit der sich die Isomerie in der 
Verschiedenheit der Eigenschaften und i n  dem chemischen Verhalten 
der beiden Formen anspragte. Aus den bisherigen Beschreibungen 
von Isomerie-Erscheinungen in der Reihe der Piperidin-Verbindungen, 

III. Mitteilung : Ober das Dlhydro-methyl-isopellbfieFin 

I) B.52, 964, 1622 [1919]. 
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die auf dae dreiwertige Stickstoffatom zuriickgefiihrt wurden, ging 
eine weitgehende. Ahnlichkeit der Isomeren hervor. Wegen dieses 
Widerspruches mit unsern Erfahrungen haben wir an der Richtigkeit 
des Ladenburgschen Coniins  zweifeln miissen. In der folgenden 
Mitteilung wird die Berechtigung unseres Zweifels bestitigt. 

Eine weitere Auffiilligkeit zeigte sich in der Bestiindigkeit der 
beiden beobachteten Isomeren. Man sollte annehmen, daB Verhde- 
rungen an der Stickstoffgruppe die Isomeren ineinander umgewandelt 
hiitte. Das ist nicht der Fall; Entmethylierung ergab zwei verschiedene, 
scharf cbarakterisierte sekundare Aminoverbindungen, die sich auch 
nicht durch Methylierung oder Carboxathylierung irgendwie in ihrer 
sterischen Anordnung hlltten beeinflussen lassen. Dagegen waren 
Eingriffe an der Propionylgruppe wirksam, ohne daB dabei die nacb 
unserer Annahme fur die Isornerie gegebene Voraussetzung, die beiden 
asymmetriscben Zentren, beseitigt worden wsren : Durch Oxydation 
entstand aus beiden Verbindungen dieselbe Piperidin-a carbonsaure, 
durch Reduktion dasselbe d,Z-Methyl-coniin. Danach hatte man ver- 
rnuten konnen, da13 die Stickstoffgruppe gar nicht an der Isomerie 
beteiligt wiire, sondern daB die P r o p i o n y l g r u p p e  die Ursache der 
Isomerie-Erscheinum ist. Da uns keine Moglichkeit gegeben schien, 
eine Isornerie der Carbonylgruppe anzunehmen, haben wir in  unserer 
letzten Mitteilung die Bedeutung der Propionylgruppe fur die Isomerie 
durch die Annahme zum Ausdruck zu bringen veraucht, daB durch 
nebenvalenz-artige Beeinflussung der Carbonylgruppe auf das Stick- 
stoffatorn und seine Valenzfelder eine verschiedene Anordnung der 
Methylgruppe begiinstigt wird. 

Um diesen E in f luB  d e r  C a r b o n y l g r u p p e  naher zu studieren, 
schien es gegeben, die entsprechenden Alkoho le ,  das D i h y d r o -  
me thy l i sope l l e t i e r in  und das Dihydro-Methylconhydrinon d. i. das 
d,Z-Methyl-conhydrin,  zu vergleichen. War die in Frage stehende 
Isomerie-Erscheinung tatsiichlich auf die Carbonylgruppe zuriickzu- 
fiihren, so mudte die Isomerie bei der Reduktion der Ketone ver- 
schwinden. War die Isomerie auf den Stickstoff beschriinkt und spielte 
die Carbonylgruppe nicht die ausschlaggebende Rolle bei h e r  Be- 
einflussung, so muBte die Isomerie erhalten bleiben. Im ersten 
Falle muDten durch die Bildung eines zweiten asymmetrischen 
Kohlenstoffatoms aus Methyl-isopelletierin und d,CMethyl-conhydrinon 
in beiden Fiillen die gleichen zwei diastereomeren Verbindungen ent- 
stehen. Im aoderen Falle muaten sich aus beiden Ketonen je zwei 
verschiedene diastereomere Verbindungen ergeben, also im ganzen 
sich vier verschiedene Racemverbindungen bilden. 
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Met h y 1-is o pel1 e t i e  r i n  liefi sich glatt bei Zimmertemperatur 
mit Natrium-amalgam unter Aufnahqe von zwei Atomen Wasserstoff 
r eduz ie re  n. Es entstanden zwei verechiedene Amino alkohole, die 
sich in Form ihrer Jodmethylate und Pikrate gut voneinander trennen 
liefie,. Die Red u k t i o  n sp r od u k t e d e s d,Z- Methyl-  co n h y d r i - 
nons  haben wir uns friiherl) schon durch Methylierung von 1-(a-Pi- 
peridyl)-propan-1-01 mit Formaldehyd und Ameisenaiiure bereitet. Die 
acharfe Trennung der beiden diastereomeren Formen stellten wir in 
Ausskht. Sie wurde jetzt durchgefiihrt, wobei sich beide Formen 
durch gut krystaliisierende Jodmethylate und Pikrate oharakteri&ezen 
lieBen. Es  e r g a b  s ich,  daB d i e  Amino-a lkoho le  dee Methy l -  
i s o p e l l e t i e r i n s  u n d  d e s  d,E-Methyl-conhJr.drinons alle v i e r  
v e r c h i e d e n  waren. Dadurch iet geeeigt, daB die Isomerie des 
Methyl-iwpelletierins und des d,Z-Methyl-conhydrinons in den ent-’ 
sprechenden Alkoholen erhalten geblieben ist. Wir  folgern, d d  die 
Carbonylgruppe der Ketone nicht die ausschlaggabende Rolle Kir die 
Isomerie-Erscheinung spielt, wie dies zuniichst den Anschein gehabt 
hat, dal3 vor allen Dingen die Ursache der Isomerie die Carbonyl- 
gruppe allein nicht sein kann, sondern d& entsprechend unserer in 
der ersten Mitteilung wiedergegebenen Interpretation die U r s a c h e  
d e r  I s o m e r i e  in der A n o r d n u n g  a m  St ickstoff  zu suchen ist. 

Die Isomerie der erhaltenen Amino-alkohole ist nicht mehr so 
ausgesprochen scharf wie die der Amino-ketone. Wiihrend diese 
zwei Reihen VOP Salzen geben, deren Schmelzpunkte sich fast durch- 
weg um ca. 30-40° unterscheiden - die der Methyl-isopelletierin- 
Reihe liegen fast ausnahmslos hoher als die der Conhydrin-Reihe oder 
der synthetischen Reihe -, sind die Schmelzpunkte der Salze der 
Amino-alkohole nahezu identisch. Mischschmelzpunkte uberzeugen 
aber leicht von der Verschiedenheit der in Frage stehenden Sub- 
stanzen. 

Wird der Sauerstoff aus Methyl-isopelletierin und d, I-Methyl- 
conhpdrinon ganz entfernt, so verschwindet die Isomerie. Wir baben 
dieses friiher gewonnene Ergebnis neuerdinga Qur& R e d u k t i o n  d e r  
v i e r  i s o m e r e n  H y d r a m i n e  bestiitigt gefunden, die durch Reduk- 
tion mit Jodwasserstoffsiiure und Phosphor alle vier d a s s e l b e  d,Z- 
Methyl-coni in  geben. Dadurch ist gezeigt, daB eine Abhiingigkeit 
der Stickstoff-Isomerie von der Sauerstoff-Gruppe in Form einer 
Carbonyl- oder Oxy-Gruppe immer noch zu erkennen bleibt. In die- 
ser Abhangigkeit scheint uns die tiefere Ursache fiir die Existenz 
unrerer beiden Reihen yon Isomeren zu liegen, die eigentlich fC alle 

B. 52, 987 [1919]. 
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Stickstoffverbindungen des vorliegendea Typus zu erwarten wiiren. Die 
Tatsache, daB von unseren Isomeren bei der Synthese aus Picofinssure 
ausschliefilich nur die eine Form entateht, bleibt noch ungekliirt. Dnrch 
wlche Einiltisse in der Pflanze gerade die andere Form entstanden ist, 
vermogen wir nach wie vor auch noch nicht zu entscheiden. Wir gleuben 
aber in der nicht mehr so scharf ausgepriigten Isomerie der Hydra- 
mine eine Andeutung zu erblicken, um eine Umwandlung von der 
einen Reihe in die andere eu erreichen. Bei den Ketonen aind die 
hierhin zielenden Verauche gescheitert, da eine Verharzung des Mate- 
rials eher eintrat, als eine Umlagerung beobachtet werdeo konnte. 
Die Hydramine verharzen nicht so leicht wie die Ketone, und wir 
werden bemuht bleiben, hier weiter zu arbeiten, wenn die Arbeiten 
zur Beschaffung neuen Planzenmaterials beendet sind. 

SchlieBlich ist noch darauf hinzuweisen, daB auch die J o d -  
m e t h y l a t e  der Hydramine beider Reihen ve r sch ieden  sind. Es 
muBte, wie friiher betont wurde, Auffallen erregen, da13 die Jod- 
methylate von Methyl-isopelletierin und d,Z-Methyl-conhydrinon ver- 
schieden waren. Eine asymmetrisehe Anordnung von Verbindungen 
Tom Typus N(AABC)X war bisher kaum beobachtet worden. Das 
gleiche Auff allen erregen neuerdinga die verschiedenen Jodmethylate 
der Hydramine; auch in ihnen ist die Asymmetrie des Stick’stoffs 
nnbeeinfluBt von der Adagerung von Jodmethyl geblieben. 

Ton wesentlicher Bedeutung in dieser Beziehung sowie fur die im 
Rabmen dieser Untersuchungen gewonnenen Ergebnisse beztiglich der 
Isomerie-Erscheinung des asymmetrischen dreiwertigen Stickstoffs sind 
die neuerdings von M. F r e u n d  und E. KeBle r l )  erhaltenen Resul- 
tate in der T e t r a h y d r o  - c h i n o h - R e i h e .  Diese Autoren beschrei- 
ben Verbindungen, die nach Analogie des Methyl-coniins konstituiert 

sind: z. B. %/\-~-)(k Ca H, 

treten. Die Isomerie ist scharf ausgepriigt und wird von F r e u n d  
und KeBler  auf die Asxmmetrie deR dreiwertigen Stickstoffs zu- 
rtickgefiihrt. Wenn auch keine Beweise dafiir erbracht worden sind, 
daB in den isomeren Formen tatsiichlich strukturidentische Verbin- 
dungen vorliegen, was vielleicht z. B. durch Oxydation hatte entschie- 
den werdeu konnen, so halten wir die F r e  undsche Interpretation 
doch fur sehr wahrscheinlich. Sie steht zuniichst im Gegensatz ZKI 

unserer Feststellung, daS beim CQniin und Methyl-coniin die Isomerie 

r]c \CHa 
/Ii und die in isomeren Formen auf- 

CHI 

I) J. pr. [2] 98, 233 [1918]. 
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/1 

CHO 
I 
I 

Methyl.isopelletierin (inaktiv) 

.COOH +- GES.COOH 

I 
I 
Y 

d, LMethyl-conhydrinon 

H OH H OH 

a-Dihydro-methyi- B-Dihydro-methyl- a-d, I-Methyl- P-d, &Methyl- 
isopelletierin l) isope!letierin 1) conhydrin I) sonhydrin *) 

CH1 
d, I-Methyl-coniin 

Diese Tabelle iet die Fortgetzung nnserer in B. 60, 1893 [1917]; B. 58, 977, 
1628 119191 angegebenen. W e e  Raumersparnis ist jeweils nur eine Kom- 

ponente der Racemk6rper angedeutet. 

1) Die Answahl der Formeln ftir die a- nnd ,&Verbindungen ist natiir- 
lich wiltkiirlich. 

3 Der Einfehheit wegen deute ich das VersueWinden der Isomerie-Er- 
seheinnng dnrch dime Schreibweise der Valenzrichtnngen am Stickstoff an, 
ohne dadnrch znm Ausdrnck briogen zu wollen. daS die Formen, bei denen 
die Isomeric-Erscheinnng nicht beobachtet worden ist, eine prinzipiell andere 
Lagerung der Valenzrichtnngen am Sticktoff besitzen. Ich nehme vielmehr 
daa Gegenteil an; es wird wahrscheinlich eein, dall z. B. im d,I-Methyl- 
coniin die Stickstoff-Orientierung dieselbe iat wie i n  der Methyl-conhydrinon- 
Reihs, d. h. der synthetischen Reihe. 
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nicht auftritt; vergl. auch die folkende Abhandlung. Wir halten es 
daher fiir moglieh, 71aS der angegliederte B e n z o l r i n g  hier eine iihn- 
liche stabilisierende Wirkurig auf die asymmetrische Anordnung aus- 
ubt wie in unseren Fallen die Sauerstoff-Gruppe der Seitenkette. 
Wesentlich in der Mitteilung von F r e u n d  und K e S l e r  ist weiterhin 
die Beobachtung, daB die Jodmethylate ihrer lsomeren scharf von 
einander unterschieden sind. Also auch hier die beaehtenswerte Tat- 
$ache, dal3 die Asymmetrie des tertiiiren Stickstoffs in den quater- 
nHren Ammoniumhalogeniden erhalten geblieben ist, trotzdem diese 
Verbindungen des Tgpus N(AABC)X sind. 

Ver suche .  
Bednktion von Methyl-isopelletierin. 
a- D i  h yd ro-me th  yl i  s o p  e l l  e t ier in .  

6 g Base wurden in 50 ccm Wasser mit 300 g frisch bereitetem 
211, - proz. Natriumamalgam 3 Tage bei Zimmertemperrtur unter 
Bfterem Umschutteln stehen gelassen. Am zweiten Tage wurden noch 
50 ccm Wasser zugegeben. Das Reaktionsprodukt wurde durch Zu- 
satz von Natriumhydroxyd aus der Liisung abgeschieden, mit Ather 
gesammelt, mit Pottasche getrocknet und destilliert. Nach wieder- 
holter Fraktionierung ergaben sich zwei Fraktionen : 

1. Sdp. 101-1060 (Olbad 140-150O) bei 15 mm; Ausbeute 2.5 g, 
2. Sdp. 115-120° (Olbad 155-165O) bei 15 mm; Ausbeute 2 g. 
Beide Fraktionen besitzen dieselbe Zusammensetzung: 
1. Fraktion. 0.1405 g Sbst.: 0.3510 g COs, 0.1541 g HsO. 

CsHlsNO (157.16). Ber. C 68.72, H 12.19. 
Gef. B 68.61, 12.27. 

2. Fraktion. 0,1144 g Sbst.: 0.2896 g COs, 0.1217 g H10. - 0.1360 g 
Sbst.: 10.5 ccm N (16O, 741 mm, 33-proz. KOH). 

C9H1gN0 (157.16). Ber. C 68.72, H 12.19, N 8.91. 
Gef. B 69.02, a 11.90, B 8.79. 

Die 1. Fraktion enhalt  in der Hauptsache das a-Dihydro-methyl- 
isopelletierin (vielleicht iS t  die Fraktion iiberhaupt reine @-Form), und 
die 2. Fraktion enthiilt im wesentlichen /3-Dihydro-methylisopelletierin. 
Wie sich bei der Fiillung der Jodmethylate ergeben hat, enthilt aber 
die 2. Fraktion noch, wenn such nur geringe Anteile der ersten. Da 
sich aber die beiden Fraktionen fur die Fiillung krystallisierter Salze 
geniigend rein erwiesen, haben wir von einer weiteren Fraktionierung 
der nur unwesentlich im Siedepunkt verschiedenen Priiparate aus 
Grunden der Materialbeschalfung abgesehen. Das a-Dihydro-methyl- 
isopelletierin ist ein waasserhelles 01 etwa vQn der Konsistenz des Gly- 
kols von nur schwach basischem Geruch. Mit Halogenwasserstoff- 
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siiuren wurden keine krystallisierten Salre erhalten, ebensowenig mit 
Platinchlorwasserstoftsiiure. Dagegen war dam Jodmethylat in guten 
Brystallen erhaltbar. 

J o d r n e t h y l a t  d e s  a-Dihydro-metbylisopeIIetierins.  
Auf Zusatz von Jodmethyl zu der konzentrierten Auflosung der 

Base in ganz absolutem Alkohol scheidet sich daa Jodmethylat beim 
langsamen Eindunsten im Exsiccator in kurzer Zeit in kleinen kry- 
stallinischen Warzen ctb. Diese liel3en sich gut aus absolutem Al- 
kohol, in dem sie in der WIrme spielend, bei Oo wesentlioh schwerer 
loslich sind, umkryatallisieren. Schmp. 176O (scharf, klare Schmelze). 
Das Jodmethylat erscheint dabei in kleinen, zu Warzen angeordneten 
Brystallformen, deren Begrenzung sich unter dem Mikroskop nicht 
deutlich zu erkennen gibt. Der Schmelzpunkt blieb auch bei aeiterem 
Umkrystallisieren konstant. 

Pikrat:  Daa auf Zusatz der berechneten Mengen PikrinsZinre znr Base 
in alkoholischer Lbsung nach dem Abdunatea des Alkohols erhaltene Pikrat 
war Biig und lieS sioh nicht zur Krystallisation bringen. 

m- Ni t ro- b en z o J 1 ester. 
Auf Znsatz der berechneten Menge reinen m -Nitro -benzoglchlorids zu 

a-Dihpdro-methylisopelletierin in Pyridinlbsnng trat lebhafte Erwiirmung ein. 
Nach dem Abdunsten des Pyridm im Vakuum wurde der gelbe, 6lige Rhk-  
stand mit Alkali aufgenommen und der m-Nitro-benzoylester in Ather ge- 
sammelt. Der Rhckstand der getrockneten iitherischen Lasung war ein schwer- 
fliissiges, rbtlich gelbes 01, das wir auf keine Weise zur Krystallisation 
bringen konnten. Es lieB sich aber destillieren und ging bei CB. 22W (blbad 
2’iOO) bei 17 mm fiber. 

COa, 0.0604 g H30. - 0.0972 g Sbst.: 7.8 ccm N (199 749 mm, 33-proz. 
Ii alilauge). 

0.0953 g Sbst.: 0.2187 g Cog, 0.0656 g HsO. - 0.0882 g Sb8t.f 0.2020 g 

Ct6H9,N304 (306.20). Ber. C 62.69, H 7.24, N 9.14. 
Gef. 62.58, 62.45, D 7.70, 7.66, n 9.12. 

8- D i h y d r o - m e t h y  1 i s  o p e l l  e t i e r  in. 
J o d m e t h y l a t :  Auch dieses Isomere lieB sich in Form seines 

Jodmethylates in gut ausgebildeten Krystallen aus der Fraktion 2 zur 
Abacheidung bringen. Das Jodmethylat ist in Alkohol erheblich 
schwerer laslich als das Jodmethylat der isomeren a-Base und kry- 
stallisiert bereits auf Zusatz yon iiberschassigem Jodmethyl zu der 
konzentrierten alkoholischen Lasung der Base aus. Dabei erscheint 
das Jodmethylat in  kleinen, regelmill3ig ausgebildeten Wiirfeln, die 
sich charakteristisch von den Krystallformen der a-Base unterscheiden. 

Berichte d. D. Chem. C3errellsehaft Jahrg. L I .  10 



Schmp. 176-177O (scharf, klare Schmelze). Der Schmelzpunkt blieb 
auch nach Sfterem Umlosen aus absolutem Alkohol konatant. Der 
Miwhschmelzpunkt zwischen a-Jodmethylat und $-Jodmethylat war 
unscharf und lag zwischen 170° und 175O (bei 170° beginnendes 
Wsichwerden). 

Vor der Analyse wurde im Vaknum fiber PsOs bei 780 getrocknet. 
0.1001 g Sbst.: 0.1477 g CO9, 0.0662 g 820. 

Clo&ONJ (299.16). Ber. C 40.13, H 7.41. 
Gef. D, 40.24, B 7.40. 

Pi kr  a t. 
D ~ B  Pikrat des j3-Dihydro-methylisopelletierins war gut krystallinisch. 

Eine konzentrierte warme Aufliisung von 0.3 g Pikrinsilure in wenig Alkohol, 
mit 0.2 g Base versetzt, erg& beim Einstellen in Eis bald eine in gut BUS- 
gebildeten Nadeln erscheinende, reichltohe Krystallabscheidung. Nach dem 
Umlosen aus wenig Alkohol, wobei die SnBstanz in langgestreckten Prismen, 
die zu sternfiirmigen GebiIden vereinigt sind, erscheint, war der Schmp. 
128 - 1240 (kl are Sehmelze, konstant). 

m- Ni t ro  - b enz o J 1 es ter. 
Anch die P-Base gab nur einen oligefi m-Nitro-benzoylester.. Beim Ver- 

such, diesen zn destillieren, trat fast vollsthdige Verkohlung ein. 

d,l-Methyl-coniin.  
J e  1 g a- und p-Base wurde rnit 7 g Jodwasserstoffsiiure (s=2.0) 

und 0.05 g rotem Phosphor 8 Stunden im EinschluBrohr auf 125-135* 
erhitzt. In beiden FiLllen war der Rohrinhalt farblos nach der Re- 
aktion. Um eventuell gebildete Jodderivxte zn reduzieren, wurden 
die Reaktionsliisungen rnit verdiinnter Schwefelsiiure aufgenommen und 
1 Stunde am RiickfluD rnit iibeischiissigem Zinkstaub erhitzt. Die 
Reaktionsprodukte wurden aus alkalischer Loaung mit Wasserdampf abge- 
trieben und in der iiblichen Weise durch das Platindoppelsalz und Gold- 
doppelsalz als d,  I-Methyl-coniin in beiden Fiillen charakterisiert. 
Chloroplatinat, Schmp. 194". Mischschmelzpunkte rnit den Salzen des 
synthetischen d, L&fethyi-coniins zeigen keine Depression. Chloroaurat, 
Schmp. 91O. Mischschmelzpunkt mit synthetischem Derivat ebenso. 

d, Z-Meth yl-conhydrin (Dihydro-methylconhydrinon). 
In unserer vorletzten Mitteilung l) uber diesen Gegenstaud haben 

wir das d,l-Methyl-conhydrin beschrieben nnd die Rcharfe Abtrennung 
der beiden diaetereomeren Verbindungen in Aussicht gestellt. Wir 
hatten uns das Ausgangsmaterial fur das Hydramin, das a - P r o p i o -  
n y l - p y r i d i n ,  damals naob der von E n g l e r  und B a u e r  angegebenen 

I) B. 52, 987 119191. 
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Methode aus a-picolinsaurem Calcium und propionsaurem Calcium 
bemitet und dabei keine guten Busbeuten erhalten, woreber auch 
schon E n g l e r  und B a u e r  geklagt batten. Wir haben uns neuer- 
dings das a-Propionyl-pyridin nach dem Vorschlag von P i n n e r  ') be- 
reitet, der a-Picolindureester und Propionsiiureester mit Natriumiithylat 
nach C la i sen  kondensiert und das Reaktionsprodukt der Ketonspal- 
tung unterwirft. Das Keton entsteht dabei in Ausbeuten von 
co. 45 O l 0  der Theorie. Das erhaltene Material ist vollkommen 
einheitlich. Die Redulgtion des Ketons fuhrten wjr in der damals 
angegebenen Weise mit Wasserstoff und kolloidalem Platin aus, wo- 
bei in quantitativer Ausbeute die Mischung der beiden diastereomeren 
Hydramine erhalten wird. Die Trennung der beiden Formen hsben 
wir recht gut dnrcb fraktionierte Krystaflisation aus Ather durchge- 
fiihrt, wobei die or-Form, d. i. die von 98-99O schmelzende, in Ather 
weseutlich schwerer lBslich ist als die #-Form, die bei 67- 68O scbmilzt. 
Wir haben das letzte Ma1 die !-Form noch nicht in reinem Zustande 
unter den Hlinden gshabt. Aus 11 g Mischung erhielten wir so 5.5 g 
reine a-Form (Schmp. 98-993 und 3.6 g reine PForm (Schmp. 
67-6S0) und aul3erdem in der Mutterlauge der /?-Form noch einen 
tiligen Rtickstand, der wahrscheinlich noch 8-Form enthlilt. Die Ana- 
lyse der a-Form ist von E n g l e r  und B a u e r  schon angegeben wor- 
den. Wir fubren die Analyse fur die &Form noch aa. 

0.1156 g Sbet.: 0.2839 g GO,, 0.1202 g HsO. 
C*H,,NO (143.15). Ber. C 67.06, H 11.97. 

Gef. * 66.98, 11.64. 

Durch M e t h y l i e r u n g  der beiden reinen Priiparate mit Formal- 
dehyd und Ameisenaaure erhielten wir die reinen entsprechenden 
methylierten Hydramine, d. h. aus der a-Base das a-d,Z-Methyl-con- 
hydrin vom Sdp. 97-99O (&bad 135-145O) bei 16 mm, Ausbeute 
5.3g, und a m  der &-Base das 8-d,Z-Methyl-conhydrin vom Sdp. 91-101O 
(blbad 131-139O) bei 15 mm, Ausbeute au8 3 g 2.6 g. Die PrP- 
parate waren sofort analysenrc in. 

a-d,GMethpl-conhydrin: 0.0949 g Sbst.: 0.2895 g GO,, 0.1031 g HSO. 
CsHloNO (157.20). Ber. C 68.73, H 12.18. 

Gef. * 68.88, * 12.16. 
p-d,Z-Methyl-conhydrin: 0.1273 g Sbst.: 0.3197 g CO1, 0.1356 g H80. - 

0.0756 g Sbst.: 5.9 ccm N (150, 757 mm). 
CgH19N0 (157.20). Ber. C 68.73, H 12.18, N 8.91. 

Gef. 68.49, 11.92, 9.11. 

*) 33. 84, 4234 [1901]. 
10" 
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Beide Basen sind etwas diinnflfissiger ah die entsprechenden Re- 
duktionsprodukte des Methyl-isopelletierins, beide Prgparate zeigen 
einen ausgesprochenen narkotischen Geruch. Wir  geben im Folgen- 
den die Beschreibung ihrer Salze wieder. 

or- d, I -  M e t h y l  - c o n  h J d r i  n. 

J o d m e t h y l a t :  Auf Zusatz von iiberschiissigem Jodmethyl auf 
die konzentrierte alkoholische Liisung der  Base erschienen beim Ein- 
dunsten im Exsiccator bald gro13e prismatische Formen deo Jodme- 
thylates, die sich sehr gut  aus Alkohol umkrystallisieren lassen nnd 
dabei in  oft lanzettlichen Formen erscheinen. Schmp. 178-179O 
(klare Schmelze). Der  Mischschmelzpunkt mit dem Jodmethylat aus  
a- und B-Form des Dihydr5-methylisopelletierins erniedrigte sich auf 
153-154'. 

P i  k r a t : Nach Vermischen der berechneten Mengen Base und Pikrinslnrein 
alkoholischer LBsung entsteht beim Eindunsten im Exsiccator bis zum dick- 
fliissigen Sirup bei Eiskiihlung und Reiben alsbald eine reichliche Krystall- 
abscheidung des Pikratw. Beim UmlBsen aus wenig Alkohol erscheint das 
Pikrat in kurzen, oft zu Sternen angeordneten Stibchen, die im lufttrocknen 
Znstande scharf bei '79-800 schmelzeu. In diesem Zustande enthiilt das 
Priparat Krys! allalkohol. den es hber Scliwefelsaure im Vakuum-Exsiccator 
verliert; dabei wird das Prgparat klebrig. Bei Beriihrung mit Alkohol nimmt 
die Substanz solort wieder Alkohol auf und wird gut krystallin. 

0.1038 g Sbst. (lulttrocken) verloren im Exsiccator fiber Schwefelsilure 
0.0046 g. - 0.1014 g Sbst. (lufttrocken) verloren im Exsiccator iiber Schwefel- 
saure 0.0048 g. 

C l s H ~ N I O ~  (386.22). + Mol. CsH5.OH. Ber. 5.62. Gef. 4.43, 4.73. 
0.0992 g Sbst.: 0.1687 g COs, 0.0536 g H90. - 0.0965 g Sbst.: 11.8 ccm 

N (150, 756 mm). 
Ber. C 46.61, H 5.74, N 14.51. 
Gef. * 46.38, 6.04, 14.27. 

m-Nit ro-benzoples te r :  Der Ester wurde in PyridinlBsung, wie oben 
geschildert, bereitet und isoliert und stellte nach dem Abtreiben des Athers 
ein rBtlichgelbeq schwerflus~iges 61 dar, das nicht zum Krpstallisieren ge- 
bracht wrrden konnte. Wir haben das Prtiparat nach lingerem Stehen im 
Vakuum-Exsiccator iiber Schwefelsgure analysiert. 

0.1083 g Sbst.: 8.4ccm N (19@, 755mm). 
C16HSpN%Od (306 20). Ber. N 9.14. Gef. N 9.03. 

@-d,E-Met h p l - c o n  h y d r i n .  

J o d m e t h y l a t :  Auf Zusatz von Jodmefhyl zu der konzentriert- 
alkoholischen Auflosung der Base erschien beim Eindunsten im Ex- 
siccator das  Jodmethylat bald krystallinisch. Es lie13 sich gut  aus  
Alkohol umlosen und krystallisierte dabei in sternformig angeordneten 
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Bundeln zusammengewachsener Prismen. Schmp. 174O (kfare EhhmeIze). 
Nmh nochmaligem Umlasen konstant. Mischschmelzpunkt mit dem 
Jodmethplat der a-Base unscharf bei 173 -174O. Mischschmelzpunkt 
mit Dihydro-methylieopelletierin-Jodmethylat 152O (triibe Schmelze), 
ebenso a-Mischschmelzpunkt mit fi-Dihydro-methylisopelletierin-Jod- 
methylat. 

Pikrat:  Dieses wurde ebenso wie das der n-Base erhaltm. Es lieB sich 
&us Alkohol umkrystdiaieren und erschien dabei in nnregelmdia fiberein- 
andergeschichteten quadratischen Wiirfeln und Tafeln. Schmp. 133-134O. 

Der rn -Ni  t r o - be nz o y 1 ester war ebenfalls dig. 

d, 2-Me t h y l -  co  n i i n .  
Beide Basen wurden mit Jodwasserstofbiiure nnd rotem Phosphor 

bei 125-135O wie oben im EinschluSrohr wiihrend 8 Stunden be- 
handelt. Der Rohrinhalt war nach der Reaktion farblos; er wurde 
in bekannter Weise durch Abtreiben aus alkalischer Liisuog usw. euf- 
gearbeitet und das Reduktionsprodukt als Chlorhydrat isdiert. In 
beiden Flllen wurden die Reduktionspyodukte als d,Z-Methyl-coniin 
charakterisiert. Die Salze gaben keine Schmelzpunktsdepression mit 
den oben beschriebenen. 

Fiir die Darstellung des zu dieser Arbeit beniitigten a- und 8- 
[l-(a-Piperidyl)-propan-l-ols] bin ich Hrn. cand. chem. C o r l e i s  zu 
Dank verpflichtet. 

18. Kurt HeD und Wilhelm Weltsien: 
a e r  daa asymmetrische dreiwertige Stickstoffatom. 

IV. Mitteilung: Die Widerlegung des Ladenburgechen 
Isoconiins. 

[Ans dem Chemischen Institut der Techn. Hochschule Karlsruhe i. B.] 
(Eingegangen am 15. Dezember 1919.) 

Wie in der vorangeheaden Mitteilung no& eiumal kurz zusammen- 
gefaBt wurde, sind die beiden Basen Met h y l - i s o p e l l e t i e r i n  und 
d, Z-Methyl -conhydr inon ,  deren I s o m e r i e  auf die Annahme 
e i n e s  a s y m m e t r i s c h e n  d r e i w e r t i g e n  S t i cks to f f a toms  zuriick- 
geftihrt werden muBte, durch eine weitgehende Verschiedenheit 
ihrer Eigenschaften und der ihrer Salze und Abkommlinge aus- 
gezeichnet. 

Eine weitere auffallende Eigenschaft der Isomerie-Erscheinung WB r 
die Beetiindigkeit der beiden Formen. Es war daher iiberraschend, 




