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_ 110 1.
Ausgangsmaterial: [o}imgianiions = mé% = 14,189,

1.00 >< 1.5082
0.9997 < 0.1082

Auch bei Gegenwart von 1 cem Waster zu der obigen Lisung
und 12-stiindigem Erhitzen auf 200° erfolgte nicht die geringste Ab-
nahme des Drehwertes.

Reaktionsprodukt: [“]}iszsglﬂhlicht =4 = 14,269,

. 1.65 >< 1.2840
Ausgangsmaterial : [“]ga:sgmhl!cht m 18.16°,

1.23 > 1.4398
0.9988 >< 0.0951
Auch Kochen mit alkoholischem Kali am RiickfluBkihler war
ohne EinfluB. 0.5 g Methyl-coniin-Chlorhydrat wurden mit 5 cem
Athylalkohol und 15 ccm einer 5-proz. alkoholischen Kalilssung 45 Stdp.
am RiickfluB erhitzt. Der Drehwert #nderte sich nicht.
1. 100 o 0.95 > 14150
Ausgangsmatenal. [a]Gasglﬂ.blicht e m = 9,419,

; 0.66 >< 1.4563
Reaktionsprodukt: [a]w asgitihlicht = + 0.9997 < 0.1010 — = 9.,24¢,

Reaktionsprodukt: [almamion; = + = 18,640,

18. Kurt Hef:
Uber das asymmetrische dreiwertige Stickstoffatom.

IIL. Mitteilung: Uber das Dihydro-methyl-isopelletierin
und das d,l-Methyl-conhydrin (Dihydro-methylconhydrinon),
(Aus dem Chem. Institut der Techn., Hochschule, Karlsruhe i. B.]
(Eingegangen am 15. Dezember 1919.)

Wir laben in den beiden vorangehenden Mitteilungen!) eingehend
dargelegt, da Methyl-isopelletierin und d,/-Methyl-conhydri-
non strukturidentische Racemverbindungen sind. Beide Basen sind
in ibren Eigenschaften vollkommen verschieden, Wir konnten diese
Verschiedenheit nur durch die Annahme eines zweiten asymmetrischen
Zentrums erkliren, das neben dem asymmetrischen Kohlenstoffatom
eine Stereoisomerie mdglich machte. Als das zweite asymmetrische
Zentrum konnte nur das dreiwertige Stickstoffatom in Frage kommen.
Besonders auffillig war die Schiirfe, mit der sich die Isomerie in der
Verschiedenheit der Eigenschaften und in dem chemischen Verhalten
der beiden Formen auspriigte. Aus den bisherigen Beschreibungen
von Isomerie-Erscheinungen in der Reihe der Piperidin-Verbindungen,

1) B. 52, 964, 1622 [1919).
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die auf das dreiwertige Stickstoffatom zurtickgefiihrt 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 Auffilligkeit zeigte sich in der Bestindigkeit der
beiden beobachteten Isomeren. Man solite annehmen, dafl Verénde-
rungen an der Stickstofigruppe die Isomeren ineinander umgewandelt
hiitte. Das ist nicht der Fall; Entmethylierung ergab zwei verschiedene,
acharf charakterisierte sekundiire Aminoverbindungen, die sich auch
nicht durch Methylierung oder Carboxithylierung irgendwie in ihrer
sterischen Anordnung hitten beeinflussen lassen. Dagegen waren
Eingriffe an der Propionylgruppe wirksam, ohne daB dabei die nach
unserer Annahme fiir die Isomerie gegebene Voraussetzung, die beiden
asymmetrischen Zentren, beseitigt worden wiren: Durch Oxydation
entstand aus beiden Verbindungen dieselbe Piperidin--carbonsiure,
durch Reduktion dasselbe d,l-Methyl-coniin. Danach h#tte man ver-
muten konnen, daB die Stickstoffgruppe gar nicht an der lsomerie
beteiligt wire, sondern dafl die Propionylgruppe die Ursache der
Isomerie-Erscheinumm ist., Da uns keine Moglichkeit gegeben schien,
eine Isomerie der Carbonylgruppe anzunebmen, haben wir in unserer
letzten Mitteilung die Bedeutung der Propionylgruppe fir die Isomerie
durch die Annabme zum Ausdruck zu bringen versucht, daB durch
nebenvalenz-artige Beeinflussung der Carbonylgruppe auf das Stick-
stoffaton und seine Valenzielder eine verschiedene Anordnung der
Methylgruppe begiinstigt wird.

Um diesen Einflufl der Carbonylgruppe ndher zu studieren,
schien es gegeben, die entsprechenden Alkohole, das Dihydro-
methylisopelletierin und das Dihydro-Methylconhydrinon d. i. das
d,l-Methyl-conhydrin, zu vergleichen. War die in Frage stehende
Isomerie-Erscheinung tatséichlich auf die Carbonylgruppe zuriickzu-
fiihren, so muflite die Isomerie bei der Reduktion der Ketone ver-
schwinden. War die Isomerie auf den Stickstoff beschrankt und spielte
die Carbonylgruppe nicht die ausschlaggebende Rolle bei ihrer Be-
einflussung, so mufite die Isomerie erhalten bleiben. Im ersten
Falle muBten durch die Bildung eines zweiten asymmetrischen
Kohlenstoffatoms aus Methyl-isopelletierin und d,I-Methyl-conhydrinon
in beiden Féllen die gleichen zwei diastereomeren Verbindungen ent-
stehen. Im anderen Falle muBiten sich aus beiden Ketonen je zwei
verschiedene diastereomere Verbindungen ergeben, also im ganzen
sich vier verschiedene Racemverbindungen bilden.
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Methyl-isopelletierin lie8 sich glatt bei Zimmertemperatur
mit Natrium-amalgam unter Aufnahme von zwei Atomen Wasserstoff
reduzieren. Es entstanden zwei verschiedene Amino alkchole, die
gich in Form ihrer Jodmethylate und Pikrate gut voneinander trennen
lieBen. Die Reduktionsprodukte des d,i-Methyl-conhydri-
nons haben wir uns friher!) schon durch Methylierung von 1-(a-Pi-
peridyl)-propan-1-0l mit Formaldehyd und Ameisensiure bereitet. Die
scharfe Trennung der beiden diastereomeren Formen stellien wir in
Aussicht. Sie wurde jetzt durchgefiihrt, wobei sich beide Formen
durch gut krystallisierende Jodmethylate und Pikrate charakterisieren
lielen. Es ergab sich, daB die Amino-alkohole des Methyl-
isopelletierins und des d,I-Methyl-conhydrinons alle vier
verchieden waren. Dadurch ist gezeigt, daB die Isomerie des
Methyl-isopelletierins und des d,l-Methyl-conhydrinons in den ent-
sprechenden Alkoholen erhalten geblieben ist. Wir folgern, daB die
Carbonylgruppe der Ketone nicht die ausschlaggebende Rolle fiir die
Isomerie-Erscheinung spielt, wie dies zuniéchst den Anschein gehabt
hat, daB vor allen Dingen die Ursache der Isomerie die Carbonyl-
grappe allein nicht sein kann, sondern dafl éntsprechend unserer in
der ersten Mitteilung wiedergegebenen Iuterpretation die Ursache
der Isomerie in der Anordnung am Stickstoff zu suchen ist.

Die Isomerie der erhaltenen Amino-alkohole ist nicht mehr so
ausgesprochen scharf wie die der Amino-ketone. Wihrend diese
zwei Reihen von Salzen geben, deren Schmelzpunkte sich fast durch-
weg um ca. 30—40° unterscheidlen — 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 iiberzeugen
aber leicht von der Verschiedenheit der in Frage stehenden Sub-
stanzen,

Wird der Sauerstoff aus Methyl-isopelletierin und d,l-Methyl-
conhydrinon ganz entfernt, so verschwindet die Isomerie. Wir haben
dieses frither gewonnene Ergebuis neuerdings durch Reduktion der
vier isomeren Hydramine bestitigt gefunden, die durch Reduk-
tion mit Jodwasserstoffsiure und Phosphor alle vier dasselbe d,I-
Methyl-coniin geben. Dadurch ist gezeigt, dafl eine Abhingigkeit
der Stickstoff-Isomerie von der Sauerstoff-Gruppe in Form einer
Carbonyl- oder Oxy-Gruppe immer noch zu erkennen bleibt. In die-
ser Abhiingigkeit scheint uns die tiefere Ursache fiir die Existenz-
unserer beiden Reihen von Isomeren zu liegen, die eigentlich ffir alle

) B. 52, 987 [1919].
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Stickstoffverbindungen des vorliegenden Typus zu erwarten waren. Die
Tatsache, daB von unseren Isomeren bei der Synthese aus Picolinséure
ausschlieBlich nur die eine Form entsteht, bleibt noch ungeklart. Darch
welche Einfltisse in der Pflanze gerade die andere Form entstanden ist,
vermbgen wir nach wie vor auch noch nicht zu entscheiden, Wir glauben
aber in der nicht mehr so scharf ausgeprigten Isomerie der Hydra-
mine eine Andeutung zu erblicken, um eine Umwandlung von: der
einen Reihe in die andere zu erreichen. Bei den Ketonen sind die
hierhin zielenden Versuche gescheitert, da eine Verharzung des Mate-
rials eher eintrat, als eine Umlagerung beobachtet werden konnte.
Die Hydramine verharzen nicht so leicht wie die Ketone, und wir
werden bemiiht bleiben, hier weiter zu arbeiten, wenn die Arbeiten
zur Beschaffung neuen Planzenmaterials beendet sind.

i

Schliefilich ist noch darant hinzuweisen, daB auch die Jod-
methylate der Hydramine beider Reihen verschieden sind. Es
muflite, wie friiher betont wurde, Auffallen erregen, daB die Jod-
methylate von Methyl-isopelletierin und d,1-Methyl-conhydrinon ver-
schieden waren. Eine asymmetrische Anordnung von Verbindungen
vom Typus N(AABC)X war bisher kaum beobachtet worden. Das
gleiche Auifallen erregen neuerdings die verschiedenen Jodmethylate
der Hydramine; auch in ihnen ist die Asymmetrie des Stickstoffs
unbeeinfluft von der Avlagerung von Jodmethyl geblieben.

Von wesentlicher Bedeutung in dieser Beziehung sowie fiir die im
Rabmen dieser Untersuchungen gewonnenen Ergebnisse beztiglich der
Isomerie-Erscheinung des asymmetrischen dreiwertigen Stickstofts sind
die neuerdings vor M. Freund und E. KeBler?) erhaltenen Resul-
tate in der Tetrahydro-chinolin-Reihe. Diese Autoren beschrei-
ben Verbindungen, die nach Apalogie des Methyl-coniins konstituiert

S0
sind: z. B. \/!\~—N—/C<I(:;IH und die in isomeren Formen auf-
A 347
CH,
treten, Die Isomerie ist acharf ausgeprigt und wird von Freund
und KeBler auf die Asymmetrie des dreiwertigen Stickstolfs zu-
rtickgefiihrt. Wenn auch keine Beweise daliir erbracht worden sind,
daB in den isomeren Formen tatsichlich strukturidentische Verbin-
dungen vorliegen, was vielleicht z. B. durch Oxydation hétte entschie-
den werden konnen, so halten wir die Freundsche Interpretation
doch fiir sehr wahrscheinlich. Sie steht zunichst im Gegensatz zu
unserer Feststellung, daB beim Coniin und Methyl-coniin die Isomerie

y J. pr. [2] 98, 238 [1918].
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Diese Tabelle ist die Fortsetzung unserer in B. 80, 1898 [1917]; B, 58, 977,
1628 [1919] augegebenen. Wegen Raumersparnis ist jeweils nur eine Kom-
ponente der Racemkdrper angedeutet.

1) Die Auswahl der Formeln fir die a- und g-Verbindungen ist natiir-
lieh willkiirlich.

%) Der Einfachheit wegen deute ich das Verschwinden der Isomerie-Er-
scheinung durch diese Schreibweise der Valenzrichtungen am Stickstoif an,
ohne dadurch zum Ausdruck bringen zu wollen, daB die Formen, bei denen
die Isomerie-Erscheinung nicht beobaclitet worden ist, eine prinzipiell andere
Lagerung der Valenzrichtungen am Sticktoif besitzen. Ich nehme vielmehr
das Gegenteil an; es wird wahrscheinlich sein, daB z. B. im d,i-Methyl-
coniin die Stickstofi-Orientierung dieselbe ist wie in der Methyl-conhydrinon-
Rethe, d. h. der synthetischen Reihe,
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nicht auftritt; vergl. auch die folgende Abhandlung. Wir halten es
daher fir moglich, a8 der angegliederte Benzolring hier eine Zhn-
liche stabilisierende Wirkung auf die asymmetrische Anordnung aus-
iibt wie in unseren Fillen die Sauerstoff-Gruppe der Seitenkette.
Wesentlich in der Mitteilung von Freund und KeBler ist weiterbin
die Beobachtung, daB die Jodmethylate ihrer Isomeren scharf von
einander unterschieden sind. Also auch hier die beachtenswerte Tat-
sache, daB die Asymmetrie des tertidren Stickstoffs in den quater-
niren Ammoniumhalogeniden erhalten geblieben ist, trotzdem diese
Verbindungen des Typus N(AABC)X sind.

Versuche.
Reduktion von Methyl-isopelletierin.
o-Dihydro-methylisopelletierin.

6 g Base wurden in 50 cem Wasser mit 300 g frisch bereitetem
921/3-proz. Natriumamalgam 3 Tage bei Zimmertemperatur unter
6fterem Umschiitteln stehen gelassen. Am zweiten Tage wurden noch
50 ccm Wasser zugegeben. Das Reaktionsprodukt wurde durch Zu-
satz von Natriumhydroxyd aus der Ldsung abgeschieden, mit Ather
gesnmmelt, mit Pottasche getrocknet und destilliert. Nach wieder-
holter Fraktionierung ergaben sich zwei Fraktionen:

1. Sdp. 101—106° (Olbad 140—150°) bei 15 mm; Ausbeute 2.5 g,

9. Sdp. 115—120° (Olbad 155—165°) bei 15 mm; Ausbeute 2 g.

Beide Fraktionen besitzen dieselbe Zusammensetzung:

1. Fraktion. 0.1405 g Sbst.: 0.3510 g CO;, 0.1541 g Hs0.

CoH;gsNO (157.16). Ber. C 68.72, H 12.19.
Gef. » 68.61, » 12.27.

2. Fraktion. 0.1144 g Shst.: 0.2896 g CO,, 0.1217 g Hy0, — 0.1360 g
Sbst.: 105 com N (16°, 741 mm, 33-proz. KOH).

CyH;sNO (1567.16). Ber. C 68.72, H 12.19, N 8.91.
Gef. » 69.02, « 11.90, » 8.79.

Die 1. Fraktion enthilt in der Hauptsache das a-Dihydro-methyl-
isopelletierin (vielleicht ist die Fraktion iiberhaupt reine «-Form), und
die 2. Fraktion enthilt im wesentlichen 8-Dihydro-methylisopelletierin.
Wie sich bei der Fillung der Jodmethylate ergeben hat, enthilt aber
die 2. Fraktion noch, wenn auch nur geringe Anteile der ersten. Da
sich aber die beiden Fraktionen fiir die Fillung. krystallisierter Salze
geniigend rein erwiesen, haben wir von einer weiteren Fraktionierung
der nur unwesentlich im Siedepunkt verschiedenen Priparate aus
Griinden der Materialbeschaffung abgesehen. Das a-Dihydro-methyl-
isopelletierin ist ein wasserhelles Ol etwa von der Konsistenz des Gly-
kols von nur schwach basischem Geruch. Mit Halogenwasserstofi-
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siuren. wurden keine krystallisierten Salze erhalten, ebensowenig mit
Platinchlorwasserstoftsiure. Dagegen war das Jodmethylat in guten
Krystallen erhaltbar.

Jodmethylat des «-Dihydro-methylisopelletierins.

Auf Zusatz von Jodmethyl zu der konzentrierten Auflisung der
Bise in ganz absolutem Alkohol scheidet sich das Jodmethylat beim
langsamen Eindunsten im Exsiceator in kurzer Zeit in kleinen kry-
stallinischen Warzen ab. Diese lielen sich gut aus absolutem Al-
kohol, in dem sie in der Wirme spielend, bei 0° wesentlich schwerer
16slich sind, umkrystallisieren. Schmp. 176° (scharf, klare Schmelze).
Das Jodmethylat erscheint dabei in kleinen, zu Warzen angeordneten
Krystalllormen, deren Begrenzung sich unter dem Mikroskop nicht
deutlich zu erkennen gibt. Der Schmelzpunkt blieb auch bei weiterem
Umkrystallisieren konstant.

Pikrat: Das auf Zusatz der berechneten Mengen Pikrinsiure zur Base
in alkoholischer Losung nach dem Abdunsten des Alkohols erhaltene Pikrat
war olig und li¢B sich nicht zur Krystallisation bringen.

m-Nitro-benzoylester.

Auf Zusatz der berechneten Menge reinen m-Nitro-benzoylchlorids zu
a-Dihydro-methylisopelletierin in Pyridinlésung trat lebhafte Erwirmung ein.
Nach dem Abdunsten des Pyridins im Vakuum wurde der gelbe, olige Riick-
stand mit Alkali aufgenommen und der m-Nitro-benzoylester in Ather ge-
sammelt. Der Rickstand der getrockneten fitherischen Lésung war eiu schwer-
flissiges, rotlich gelbes Ol, das wir auf keine Weise zur Krystallisation
bringen konnten, Es lieB sich aber destillieren und ging bei ca. 220° (Olbad
2709 bei 17 mm iiber.

0.0953 g Sbst.: 0.2187 g CO,, 0.0656 g H;0. — 0.0882 g Sbst.: 0.2020 g
C0y, 0.0604 g HgO. — 0.0972 g Sbst.: 7.8 com N (199 749 mm, 33-proz,
Kalilauge). ’

CisHeaN; O (306.20). Ber. C 62.69, H 17.24, N 9.14.

Gef. » 62.58, 62.45, » 7.70, 7.66, » 9.12.

f-Dihydro-methylisopelletierin.

Jodmethylat: Auch dieses Isomere liefl sich in Form seines
Jodmethylates in gut ausgebildeten Krystallen aus der Fraktion 2 zur
Abscheidung bringen. Das Jodmethylat ist in Alkohol erheblich
schwerer loslich als das Jodmethylat der isomeren «-Base und kry-
stallisiert bereits auf Zusatz von iiberschiissigem Jodmethyl zu der
konzentrierten alkoholischen Ldsung der Base aus. Dabei erscheint
das Jodmethylat in kleinen, regelmiBlig ausgebildeten Wiirfeln, die
sich charakteristisch von den Krystallformen der «-Base unterscheiden.

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jatrg, LI 10
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Schmp. 176—177° (scharf, klare Schmelze). Der Schmelzpunkt blieb
auch nach ofterem Umlésen aus absolutem Alkohol konstant. Der
Mischschmelzpunkt zwischen a@-Jodmethylat und g-Jodmethylat war
unscharf und lag zwischen 170° und 175° (bei 170° beginnendes
Weichwerden).
Vor der Analyse wurde im Vakuum dber P;Os bei 78° getrockuet.
0.1001 g Sbst.: 0.1477 g CO,, 0.0662 g H;0.
CioHaONJ (299.16). Ber. C 40.13, H 7.41.
Gef. » 40.24, » 7.40.
Pikrat.

Das Pikrat des g-Dihydro-methylisopelletierins war gut krystallinisch.
Eine konzentrierte warme Auflésung von 0.3 g Pikrinsiure in wenig Alkohol,
mit 0.2 g Base versetzt, ergab beim Einstellen in Eis bald eive in gut aus-
gebildeten Nadeln erscheinende, reichliche Krystallabscheidung. Nach dem
Umldsen aus wenig Alkohol, wobei die Substanz in langgestreckten Prismen,
die zu sternférmigen Gebilden vereinigt sind, erscheint, war der Schmp.
128—124° (klare Schmelze, konstant).

m-Nitro-benzoylester.

Auch die 8-Base gab nur einen 6ligen m-Nitro-benzoylester.. Beim Ver-
such, diesen zu destillieren, trat fast vollstindige Verkohlung ein.

d,l-Methyl-coniin.

Je 1 g o und -Base wurde mit 7 g Jodwasserstoffsiiure (s=2.0)
und 0.05 g rotem Phosphor 8 Stunden im Einschlufirohr auf 125—135¢
erhitzt. In beiden Fillen war der Rohrinhalt farblos nach der Re-
aktion. Um eventuell gebildete Jodderivate zu reduzieren, wurden
die Reaktionsldsungen mit verdiinnter Schwefelsiiure aufgenommen und
1 Stunde am Riickfluf mit iiberschiissigem Zinkstaub erhitzt. Die
Reaktionsprodukte wurden aus alkalischer Losung mit Wasserdampfabge-
trieben und in der iiblichen Weise durch das Platindoppelsalz und Gold-
doppelsalz als d,I-Methyl-coniin in beiden Fillen charakterisiert.
Chloroplatinat, Schmp. 194°. Mischschmelzpunkte mit den Salzen des
synthetischen d,l-Methyl-coniins zeigen keine Depression. Chloroaurat,
Schmp. 91°. Mischschmelzpunkt mit synthetischem Derivat ebenso.

d,l-Methyl-conhydrin (Dihydro-methylconhydrinon).

In unserer vorletzten Mitteilung!) tiber diesen Gegenstand haben
wir das d,l-Methyl-conhydrin beschrieben und die scharfe Abtrennung
der beiden diastereomeren Verbindungen in Aussicht gestellt. Wir
hatten uns das .Ausgangsmaterial fiir das Hydramin, das «-Propio-
pyl-pyridin, damals nach der von Engler und Bauer angegebenen

n B. 52, 987 [1919].
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Methode aus a-picolineaurem Caleium und propionsaurem Calcium
bereitet und dabei keire guten Ausbeuten erhalten, woriber auch
schon Engler und Bauer geklagt hatten. Wir haben uns neuer-
dings das e-Propionyl-pyridin nach dem Vorschlag von Pinner!') be-
reitet, der a-Picolinsiureester und Propionsiureester mit Natriumithylat
nach Claisen kondensiert und das Reaktionsprodukt der Ketonspal-
tung unterwirft. Das Keton entsteht dabei in Ausbeuten von
ca. 45 9, der Theorie. Das erhaltene Material ist vollkommen
einheitlich. Die Reduktion des XKetons fiihrten wir 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 haben
wir recht gut durch fraktionierte Krystailisation aus Ather durchge-
fihrt, wobei die a-Form, d.i. die von 98—99° schmelzende, in Ather
wesentlich schwerer 18slich ist als die §-Form, die bei 67— 68° schmilzt.
‘Wir haben das letzte Mal die f-Form noch nieht in reinem Zustande
unter den Hinden gehabt. Aus 11 g Mischung erbielten wir s0 5.5 g
reine @-Form (Schmp. 98—99%) und 3.6 g reine f-Form (Schmp.
67—68% und auBerdem in der Mutterlauge der B-Form noch einen
oligen Rickstand, der wahrscheinlich noch 8-Form enthéilt. Die Ana-
lyse der «-Form ist von Engler und Bauer schon angegeben wor-
den. Wir fiilhren die Analyse fiir die B-Form noch an.

0.1156 g Sbst.: 0.2839 g CO,, 0.1202 g H:O.
CsHiyNO (143.15). Ber. C 67.06, H 11.97.
Gef. » 66.98, » 11.64.

Durch Methylierung der beiden reinen Priparate mit Formal-
debyd und Ameisensiiure erhielten wir die reinen entsprechenden
methylierten Hydramine, d.h. aus der a-Base das -d,l-Methyl-con-
hydrin vom Sdp. 97—99° (Oibad 135—145°) bei 16 mm, Ausbeute
5.3 g, und aus der S-Base das 3-d,l-Methyl-conhydrin vom Sdp. 91—101°
(Olbad 131—139°) bei 15 mm, Ausbeute aus 3 g 2.6 g Die Pri-
parate waren sofort analysenrcin.

a-d,-Methyl-conhydrin: 0.0949 g Sbst.: 0.2895 g CO,, 0.1081 g H,0.

CsH;y NO (157.20). Ber. G 68.73, H 12.18.
Gef. » 6883, » 12.16.

B-d,l-Methyl-conhydrin: 0.1278 g Sbst.: 0.3197g CO,, 0.1856 g H;0. —
0.0756 g Sbst.: 5.9 ccm N (159, 757 mm).

CoHisNO (157.20). Ber. C 68.73, H 12,18, N 8.91.
Gef. » 6849, » 11,92, » 9.11.

1 B. 34, 4234 [1901).
lol‘.-
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Beide Basen sind etwas diinnfliissiger als die entsprechenden Re-
duktionsprodukte des Methyl-isopelletierins, beide Priiparate zeigen
einen ausgesprochenen narkotischen Geruch. Wir geben im Folgen-
den die Beschreibung ibrer Salze wieder.

«-d,i-Methyl-conhydrin.

Jodmethylat: Auf Zusatz von uberschiissigem Jodmethyl auf
die konzentrierte alkoholische L&sung der Base erschienen beim Ein-
dunsten im Exsiccator bald grofe prismatische Formen des Jodme-
thylates, die sich sehr gut aus Alkohol umkrystallisieren lassen und
dabei in oft lanzettlichen Formen erscheinen. Schmp. 178—~179°
(klare Schmelze). Der Mischschmelzpunkt mit dem Jodmethylat aus
«- und B-Form des Dibydro-methylisopelletierins erniedrigte sich auf
153—154°

Pikrat: Nach Vermischen der berechneter Mengen Base und Pikrinsiurein
alkoholischer Losung entsteht beim Eindunsten im Exsiccator bis zum dick-
flissigen Sirup bei Eiskithlung und Reiben alsbald eine reichliche Krystall-
abscheidung des Pikrates. Beim Umldsen aus wenig Alkohol erscheint das
Pikrat in kuarzen, oft zu Sternen angeordneten Stibchen, die im lufttrocknen
Zustande scharf bei 79--80° schmelzen. In diesem Zustande enthilt das
Priparat Krystallalkohol, den es iiber Schwelelsiure im Vakuum-Exsiccator
verliert; dabei wird das Priparat klebrig. Bei Beriihrung mit Alkohol nimmt
die Substanz sofort wieder Alkohol anf und wird gut krystallin.

0.1038 g Sbst. Uufttrocken) verloren im Exsiccator iiber Schwefelsgure
0.0046 g. — 0.1014 g Sbst. (lufttrocken) verloren im Exsiceator iber Schwefel-
sdure 0.0048 g.

C]sHﬁN403 (386.22)- -+ 1/9 MO].. CgHs.OH. Ber. 5.62. Gef. 4.43, 4.73.

0.0992 g Sbst.: 0.1687 g CO,, 00536 g HyO. — 0.0965 g Sbst.: 11.8 cem
N (159, 756 mm). .
Ber. C 46.61, H 5.74, N 14.51.

Gel. » 46.38, » 6.04, » 14.27,

m-Nitro-benzoylester: Der Ester wurde in Pyridinlosung, wie oben
geschildert, bereitet und isoliert und stellts nach dem Abtreiben des Athers
ein totlichgelbes, schwerfiiissiges Ol dar, das nicht zum Krystallisieren ge-
bracht werden konnte. Wir haben das Priparat pach lingerem Stehen im
Vakuum-Exsiccator iiber Schwefelsiiure analysiert.

0.1083 g Sbst.: 8.4 ccm N (19°, 755 mm).

CisHya Ny O, (306.20). Ber. N 9.14. Gef. N 9.03.

B-d,l-Methyl-conhydrin.

Jodmethylat: Aul Zusatz von Jodmethyl zu der konzeniriert-
alkoholischen Auflosurg der Base erschien beim Eindunsten im Ex-
siccator das Jodmethylat bald krystallinisch. Es liefl sich gut aus
Alkohol umlésen und krystallisierte dabei in sternformig angeordneten
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Biindeln zusammengewachsener Prismen. Schmp. 174¢ (kiare Schmelze).
Nach nochmaligem TUmlésen konstant. Mischsehmelzpunkt mit dem
Jodmethylat der o-Base unscharf bei 173 —174° Mischschmelzpunkt
mit Dihydro-methylisopelletierin-Jodmethylat 152° (triibe Schmelze),
ebenso a-Mischschmelzpunkt mit A-Dibydro-methylisopelletierin-Jod-
methylat.

Pikrat: Dieses wurde ebenso wie das der a-Base erhalten, Es lief sich
aus Alkohol umkrystallisieren und erschien dabei in unregelmiBig dberein-
andergeschichteten quadratischen Wirfeln wnd Taleln. Schmp. 138—134°,

Der m-Nitro-benzoylester war ebenfalls dlig.

d,l-Methyl-coniin.

Beide Basen wurden mit Jodwasserstoffsiure und rotem Phosphor
bei 125—135° wie oben im Einschlufrohr wihrend 8 Stunden be-
handelt. Der Rohrinhalt war nach der Reaktion farblos; er wurde
in bekannter Weise durch Abtreiben aus alkalischer Losung usw. auf-
gearbeitet und das Reduktionsprodukt als Chlorhydrat isoliert. In
beiden Fillen wurden die Reduktionsprodukte als d,I-Methyl-coniin
charakterisiert. Die Salze gaben keine Schmelzpunktsdepression mit
den oben beschriebenen.

Fiur die Darstellung des zu dieser Arbeit bendtigten «~ und 8-
[1-(a-Piperidyl)-propan-1-0ls] bjn ich Hrn. cand. chem. Corleis zu
Dank verpilichtet.

18. Kurt Hef und Wilhelm Weltzien:
Uber das asymmetrische dreiwertige Stickstoffatom.
IV. Mitteilung: Die Widerlegung des Ladenburgschen
Isoconiins.

[Aus dem Chemischen Institut der Techn. Hochschule Karlsruhe i. B.}
(Eingegengen am 15. Dezember 1919.)

‘Wie in der vorangehenden Mitteilung noch einmal kurz zusammen-
gefaBt wurde, sind die beiden Basen Methyl-isopelletierin und
d, I-Methyl-conhydrinon, deren Isomerie auf die Annahme
eines asymmetrischen dreiwertigen Stickstoifatoms zuriick-
gefiihrt werden mufite, durch eine weitgehende Verschiedenheit
ihrer Eigenschaften und der ihrer Salze und Abkémmlinge aus-
gezeichnet.

Eine weitere auffallende Bigenschait der Isomerie-Erscheinung war
die Bestindigkeit der beiden Formen. Es war daher tiberraschend,





