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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, 
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als wir in der 1. Mitteilungl) zeigen konnten, daS nach der Urnwand- 
lung der CO-Gruppe in die CHs-Gruppe beide Verbindungen dasselbe 
sauerstofffreie Amin, Methyl-coni in ,  gaben, ohne daB durch diesen 
Eingriff die Voraussetzung fiir die Isomerie geiindert worden wsre. 
Nethyl-conk zeigt also die in Frage stehende Isomerie nicht. Wir 
folgerten, da8 die Carbonylgruppe, oder, wie in des vorstehenden Mit- 
Seilung begriindet ist, der Sauerstoff  als solcher von Bedeutung fur 
die Bestlindigkeit beider Formen ist. 

Nun hat bekanntlich A. L a d e n b u r g 3  vor vielen Jahren e k e  
clem d-Coniin isomere Base, das Isoconi in ,  aufgefunden und diese 
Isomerie durch die Annahme eines asymmetrischen dreiwertigeo 
Stickstoffatoms zu erklareu versucht. Das Isoconiin war durch Zink- 
staub-Destillation &us natiirlichem d-Coniin erhalten worden und unter- 
schied sich vom d-Coniin im wesentlichen durch das geringere Dre- 
hungsvermogen. Wolffens te in  3, hat durch experimentelle Beweib- 
fuhrung das Laden  bu r  gsche Isoconiin hinfiillig gemacht, indem er 
eeigte, daB dieses teilweise mit I-Coniin vermischtea d- Coniin war. 
L a d  en b u r g  4, hat darauf ein neues Isoconiin beschrieben, das nicht 
aus Pflanzenmaterial stammte, sondern auf synthetischem Wege be- 
reitet war und sich von dem pflanelichen Produkt nur durch seinen 
urn 2--4O hiiheren Drehungswert 5, unterschied, alle anderen Eigen- 
schaften sowie die ihrer Salze stimmten beziiglich Schmelzpunkte usw. 
iiberein6). Durch Erhitzen auf 300° soll Isoconiin in das naturliche 
d-Coniin umgelagert werden. 

Auch die Isomerie-Erscheinung dieses neuen Isoconiins Laden  - 
b u r g s  soll ihre Erkliirung durch Annahme der Asymmetrie des drei- 
wertigen Stickstoffatoms finden. 

Im Zusammenhang mit den eingang~ hervorgehobenen Ergeb- 
nissen unserer Aibeiten iiber das asyrnmetrische, dreiwertige Stick- 
stoflatom mufiten wir die Ladenburgschen Ergebnisse beziiglich des 
Isoconiins fur auderordentlich unwahrscheinlich halten, denn erstens 
deuteten die stark verschiedenen Eigenschaften von Methyl-isopelle- 
tierin und d, 2-Methyl-conhydrinon einerseits und von Isopelletierin und 
d, I-Conhydrinon andrerseits, sowohl der fraien Basen, als such ihrer 
Salze und Derivate (vergl. Tabelle B. 62, 1002 [1919]) darauf hin, da13 
Coniin und ein durch Stickstoff-Isomerie begriindetes isomeres Isoconiin, 

') B. 52, 964 [19r'S]. 
3, B. 27, 2611, 2615 [1894]; 28, 302 [ISY5]; 29, 1956 [IS%]. 
4, B. '39, 2486 [1906]; 40, 3734 [1907]. 

,6) B. 89, 9490 (1906l. 

3, B. 26, 854 [1893]. 

B. 87, 3062 [1894]; 39, 2489 [1906]; 40, 3736 [1907]. 
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falls dieaes uberhaupt bestandig ist, sich ebenfalls sehr wahrscheinlich er- 
heblich in ihren Eigensphaften und denen ihrer Salze unterscheiden 
m a t e n .  Tatsiichlich gibt aber L a d e n b u r g l )  fur die Sdze von 
d-Coniin und Isoconiin, wie uben erwahnt, identische Schmelzpunkte 
an. Es ist hier hervorzuheben, da13 bei den von uns entdeckten iso- 
meren Paaren nicht nur die optisch-inaktiven Farmen verschieden 
sind, sondern daI3 wir auch deutliche Unterschiede der Eigenschaften 
der entsprechenden optisch-aktiven Formen festgestellt haben (vergl. 
die. Beschreibung ¶) der optisch-aktiven Jodmethylate des Methyl-iso- 
pelletierins ~ n d  d-Methyl-conhydrinons (linksdrebnd)). Zweitens geht 
aus dem Reduktioosversuch von Methyl-isopelletierin und d, &Methyl- 
conhydrinon , wobei in beiden Fiillen dasselbe d, I -  Methyl-coniin 
entsteht, hervor, daI3 d, Z-Methyl-coniin n i ch t  i n  den dem Ausgangs- 
material entsprechenden isomeren Formen bestandig ist. Daraus er- 
gibt sich mit Wahrscheinlichkeit, daB das methylarmere Coniin auch 
nur in  einer der durch Stickstoff- Isomerie begrundeten beiden Formen 
bestiindig ist. 

Ein drittes Argument, dau den Ergebnivsen L a d e n b u r g s  
widersprach, war die Sylathese des Z-Coniins von LBffler'), das einen 
mit naturlichcm I-Coniid identischen Drehwert zeigte. Einem synthe- 
tischen d-Isoconiin m a t e  aber unbedingt ein synthetischea I-Isoconiin 
gegeniiberstehen. 

Wir muaten daher in die Verschiedenheit des von L a d e n b u r g  
beschriebenen Isoconiins und des d-Coniins Zweifel setzen und haben 
die L a d e n  burgschen Angaben sorgfaltig nachgepriift. 

Es kam bei der Nachpriifung der L a d e n  burgschen Ergebnisse 
daraif an, festzustellen, ob das synthetische d-Coniin den von L a d e n -  
b u r g  gefundenen hoheren Drehwert gegeniiber dem naturlichen tat- 
siichlidh besitzt. Der Drehwert des naturlichen d-Coniins ist zwar von 
verschiedenen Seiten *) tibereinstimmend gefunden worden, so daB sich 
eine Ntrchprufung unsererseits eriibrigt hiitte. Trotzdem haben wir 
uns fiir den exakten Vergleich des synthetischen Prtparates auch das 
natiirliche reine Alkaloid bereitet. 

Bei der Darstellung des synthetischen Priiparates sind wir im 
wesentlichen den Angaben L a d e n  bu rgs  gefolgt5). Wir haben aber 

1). B. 39, 2490 [1906]. 
a) B. 42, 115 [1909]. 
4) Ladenburg, B. 87,858 [1894]. Wolffenstein, B, 27, 26lU[lSS4], 

Scholtz, B. 38, 535 [1905]. 
3 B. 39, 2488 [19061; 40, 3734 [1907]. 

a) B. 52, 986, 991 [19191 



dabei eine kleine Abiinderung vorgenommen. Das aus Acetaldehyd 
und a-Picolin bereitete Methy l -  a - p ico  1 y l i l  kin l) wurde mit Jnd- 
wasserstoff und rotem Phosphor rednziert. Hierbei stellte sich heraus, 
da13 das Reduktionsprodukt bis zu 63 '10 a - A l l y l - p y r i d i n  entbielt. 
Zwar hat schon L a d e n b n r g z )  auf. dessen Gegenwart aufmerksam ge- 
macht, es scheint ihm aber der hohe Gehalt an Allylderivat entganqeo 
zu sein, denn bei der Behandlung mit Zinkstaub, die L a d e n b u r g  
zur Eutfernung des Joda nach der Reduktion mit Jodwasserstoffsaure 
ausfiihrte und die wir vermeiden, sind offenbar grodere Mengen von 
u-Allyl-pyridin reduziert worden. Da  bei der nachfolgendeu Reduk- 
tion mit Natrium und Alkohol zum d, I-coniin eine totale Reduktion 
der Allylgruppe nicht erfolgt, haben wir das nach dem Behandeln mit 
Jodwasserstoffsilure und Phosphor erhaltene Produkt unmittelbar der 
katalytischen Hydrierung unterworfen nnd die vollkommene Reduktion 
der Allylgruppe zur Propylgruppe erreicht. Qbrigens gelang es uns 
auf diesem Wege nicht, auch den Pyridinring zu  reduzieren. Wir be- 
handelten daher das gegeu Permangaoat in saurer Losung vollkommen 
rinempfindliche Praparat nunmehr nach der Vorschrift von L a d e  G - 
b u r g  mit Natrium und Alkohol. Das auf diesem Wege erhaltene 
d, GConiin wurde mit d- Weinsaure gespalten und sein d-weinsawes 
Salz bis zum konstanteu Drehwert aus Wasser umkrystallisiert. Die 
Angabe eines Drehwertes des d-Coniin-Bitartrats haben wir in der 
Literatur nicht finden konnen. Der Drehwert des synthetiscben 
d-Coniin-Bitartrat8 war identisch mit dem von uns aus natiirlichem 
Material bereiteten, soweit dies aus der Ubereinstimmung innerbaib 
der Fehlergrenzen der Methode gefolgert werden darf : 

d Coniin-Bitartrat (synth.) [ajD = 4- 90.33 - + 20.550, 
>> (natiirl.) [.ID = + 29.48 - + 20.530. 

Die Mischschmelzpunkte beider Priiparrrte zeigen keine De- 
pression : 

Schmelrpunkt d-Coniin-Bitartrat (synth.) . . . 51-53O 

Mischschmelzpunkt . . . , . . . . . . 52-54' 
> >> (oatiirl.) , . . 50-53O 

Wir haben ferner auch die P l a t i n s a l z e  der d-Coniine beider 
Auch bier konnte eine Verschieden- Herkunft miteinander verglichen. 

heit nicht beobachtet werden. 

1 )  Vergl. auch K. HeS, G1. U i b r i g  und A. Eichel, B. 50, 348 
[1917]. 2) B. 40, 3734 [1907]. 
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Schmelspunkt Platinsalz (synth.) . . . . .  167-1680 

Mischschmelepunkt . . . . . . . . . .  16s - 1690 
s a (natiirl.) . . . . .  169-1700 

Wenn wir ferner die Ubereinstimmung der C h l o r h y d r a t e  be- 
rucksichtigen, die L a d e n b u r g  hervorhebt'), die wir aber durch die 
Mischschmelzpnnkte nicht nachgepruft haben, so scheint mit Sicher- 
heit die Identitiit von Coniin und Isoconiin hervorzugehen. Wir 
haben nun aus den scheinbar identischen Bitartraten die Basen in 
Freiheit gesetzt und sie auf ihren Drehwert untersucht. Es stellte 
sich das iiberraschende Resultat ein, dab sie sich beziiglich ihres 
Drehwertes deutlich voneinander unterscheiden : 

synthetisches Prgparat . . . . . . . .  = + 19.010 
natiirliches . . . . . . . .  =+ 15.210 

L a d e n b u r g  gibt fur seine Praparate, ,die er im Laufe mehrerer 
Arbeiten erhalten hat, folgende Werte an: 

[a],, = 18.3a); 19.38); 18.73); 17.85'). 

Unsere Ergebniese stimmen also mit denen L a d e n  b u r g s  uber- 
ein : Das auf synthetischem. Wege bereitete d-Coniin zeigte einen nicht 
unerheblich hiiheren Drehwert als das naturliche a'-Coniin. 

Aus der obereinstimmung der Salze des natiirlichen und dr.s 
synthetischen Prliparates schien uns hervorzugehen, daB der hohert. 
Drehwert des synthetischen d-Coniins auf eine Verunreinigung zuriici- 
gefiihrt werden konnte, die in  Schmelzpunkt und Miachschmelzpunkt 
nicht zum Ausdruck kommt, eine Vermutung, welche dnrch die 
schwankenden Drehwertsbestimrnungen L a d e n  b u r g s  verstHrkt avurde. 
Wir haben es daher fur notwendig gehalten, die Sy-nthese des d-Co- 
niins noch auf einem anderen Wege nachzuprufen. Falls der hohere 
Drehwert des Ladenburgschen  Praparates durch eine Verunreiui- 
gung zu erkliren war, so ergab sich Gelegenheit, hierbei dereo 
zufallige Bildung auszuschlieben. Wir haben die Reduktion der 
Hydroxylgruppe der a-stlindigen Seitenkette des Pyridin-Derivate, 
vermieden und zuniichst das sauerstoffhaltige Piperidin - Derivxt 
dargestellt und dann an diesem die Reduktion rnit Jodwnsserstoff 
ausgefiihrt. Wir haben also mit anderen Worten zwei Reak- 
tionen des Ladenburgschen  Weges miteinander in  ihrer Reibenfolge 
vertauscht : 

I )  B. 39, 2490 [1906]. 
S) B. 39, 2489 [1906]. 

B. 39, 2487 [1906]. 
B. 40, 3736 [I9071 
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Dadurch war die Bildung 
ei ner All ylver bind ung susge- 
scblossen, desn bei der Reduk- 
tim des a-PipecolyI-methylalkins 
bildete sich, wie wir nachge- 

ungesittigten Base. Wenn wir 
auch damit nicht gesagt haben 
woilen, da13 die Allylverbindung 
die Ursache des hiiheren Dreh- 

Coniinprlparates gewesen sein 
miiI3te - denn das von iins 
nach der Reduktion rnit Jod- 
wasserstoff und nachfolgend mit 
katalytisch erregtem Wasserstoff L I  
dargestellte a-Propyl-pyridin zeig- bA 

te keine Andeutung einerReaktion 
mit Perrnanganat -, so verlielen N /-. 
die von uns durchgefuhrten Re- 
aktionen doch wesentlich einheit- 

gaben bessere Ausbeuten. 
Das auf diesein Wege er- 

haltene d,l-Coniin wurde in der 
iiblichen Weise mit Weinsiure j- 
gespalten. Das Bitartrat ergab 
den Drehwert 

[ a ] ~  = + 20.06O. 
Hieraus wurde das d-Coniin 

abgeschieden. D a s  P r a p a r a t  
ze ig t e  d e n  D r e h w e r t  

[a]= = + 14.98O. 

g 
3 
i g  

wiesen haben, keine Spur der 

,-/ 
6 

Y $a; p* *- 
wertes des L a d e n b u r g  schen 6 + iG 

5 u i -h :? 
SOQ 65 

rn *m 8 
g v 

licher und durchdchtiger und 3 5 
B 8 

z 
0 

.. 

=;\ a 
f / z  

4 

6 
3 

vollkommen mit dem naturlichen u x" u 

R s 5 
8 c! 

Der Drehwert stiminte also 

Priiparat iiberein : 
Naturl. d Coniin: [ a ] ~  =+16.210 

(HeI3, We1 t zien ), 

( L a d  e n  b u r g  I)), 

O M  
t 

3 
6 : [a]D =+16.6' 

Syoth. 2-Coniin: ["ID =-16.690 /=i%-+/=\ 
(L6ffler2)).  ~ i Z i  

1) B. 87, 858 [1894]. B. 43, 116 [1909]. 
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D s r a u s  e r g i b t  s ich  d i e  b e m e r k e n s w e r t e  T a t s a c h e ,  daS 
der  von L a d e n b u r g  g e f u n d e n e  h t ihe re  D r s h w e r t  s e i n e s  syn- 
t h e  t i 8 c h e n  C o n  ii n - Pr ii p ar a t es a u f Ver u n r e i n  i gu n g e n  zu-  
r t i ckge fuhr t  werden  mufi, u n d  daD e i n  I s o c o n i i n  n i c h t  
e xi s t i e r t 1). 

Bei der von L a d e n b u r g  susgefiihrten angeblichen Urnlagerunga) 
des *Isoconiinsa in d-Coniin scheint die Verunreinigung zerstort 
worden zu sein. 

V e r s u ch  e. 
Wiederholnng der LadenbuFgschen Synthwe von Ol-CJonliP. 

a - P r o p y l - p y r i d i n :  
52.2 g Methyl-a.picolylalkin (hergestellt nach L a d e n  burg8) aus 

tGPicolin und Acetsldehyd) Sdp.18 111-1160 wurden nach der La- 
d e n b  urgschen Vorschrift*) rnit 261 g rauchender Jodwasserstoffsiiure 
(d = 2.0) und 2 g rotem Phosphor, auf 5 Rahren verteilt, 9 Stdn. 
auf 1250 erhitzt. Das Reaktionsprodukt wurde mit Wasser auf das 
Doppelte seines Volumens verdfinnt und nun in Abiinderung der 
L a d e n  b urgschen Angaben das frei gewordene Jod durch Zusatz von 
wiiSriger schwefliger Siiure bis zur EntfLbung entfernt. Hierauf 
wurde rnit Natronlauge alkalisch gemacht uud mit Wasserdampf de- 
stilliert. Das aus dem alkalisierten Destillat sich abscheidende dl wurde 
abgelassen, der wiiSrige Anteil rnit h e r  noch 3-mal ausgeschuttelt, 
der Ather abdestilliert und das 61 im Vakuum destilliert. Hierbei 
wurdea 24.9 g eines zwischen 60--80° bei 12 mm siedenden mein- 
heitlichen dles erhalten. Der Versuch, es im Vakuum durch frakbio- 

I) Dieses Ergebnis wird E U C ~  von Hrn. Wenzel beriicksichtigt werden 
mtissen, der das Ladenburgsche Isoconiin neuerdings (M. @S, 288 [1917]) 
als Grundlage far Speknlationen iiber den Bau des Stickstoffatoms heran- 
zieht und schreibt: *?Lit einer bewunderungswiirdigen Sicherheit hat La- 
denburg nachgewiesen, dad3 aus dem CkConiiu bei der Destillation seines 
Chlorhpdratea mit Zinketaub eine isomere Base von gleicher Struktnrformel, 
darc Isoconiin, entstehen kann. Er hat iiberdies diesen Befund noch dadurch 
gasthtzt, da.9 er zeigte, daB auch beim wPipecolin dieselbe Erseheinung ein- 
tritt*).a Wir sind der Ansicht, daB auch die andern, YOR Iirn. Wenzel an- 
gefiihrten Beispiele einer eingehenden Nachpriifung bediirfen. 

*) Ladenburg hat das *Isoconiinc seiner 1etl;len Anffassung nicht durch 
Erhitzen rnit Zinkstanb umgelagert, sohdern durch Erhitzen ohne Zusiitze auf 
3000. Vergl. B. 39, 2491 [l906]. Dm mhopipecolinc ist bereits von Marck- 
wald im Jahre 1896 widerlegt worden. 

4 B. 89, 2491 [1906]. 
3 B. 39, 2488 [l906]; A. 301, 144; vergl. aneh B. 60, 348 [1917]. 
3 B. 40, 3734 [1907]. 



146 

nierte Destillation in seine Bestandteile zu zerlegen, war erfolglos. 
Es entfarbte Permanganat in saurer Losung und Bromwasser augen- 
blioklich, enthielt also offenbar das Allylderivat. Deshalb wurde es 
ohne weiteres der katalytischen Hydrierung mit kalloidalem Platin 
und Wasserstoff unterworfen. 

24.9 g des Praparates wurden in 84 ccm Eisessig und 36 ccm 
Wasser gelost und in einer Wasserstoff-Atmosphare unter gewohn- 
lichem Druck mit einer Auflosung von 6 ccm 10-proz. wiil3riger 
Gumm-arabicum-Liisung, 6 ccm 10-proz. wafiriger Platinchlorid-Losung, 
12 ccm Eiseesig und einigen Tropfen Impflbsung geschuttelt. Die 
besonders im Anfang xufierordentlich lebhafte WasuerstoftAufnahme 
lie13 gegen Ende der 12-stundigen Dauer der Hydrieruug nach und 
wurde dann durch Erwarmen auf 56O' beuchleunigt. Es wurden ver- 
braucht: 2961 ccm H2 (OO, 760 rnm) entaprechend 0.2644 g I&. Da 
fur Reduktion von 24.9 g d - A l l y l - p y r i d i n  0.4185 g HZ benotigt 
wiirden, so ergibt sich, da13 die Substanz vor der Hydrierung zu etwa 
63 aus Allyl-pyridin beetand. Nach Trennung Tom Platin wurde 
das Reaktionsprodukt alkalisch gemacht, mit Ather ausgeachiittelt und 
nach Abdestillieren des Athers im Vakuum destilliert: Ausbeute 23 g 
a-Pr o p y I -  p p r i d  in  Sdp.19 59-680, Sdp.760 165-170°. 

N2 (194 714 mm, iiber Kalilauge (1 : 2) abgelesen). 
0.1140 g Sbst.: 0.3282 g CO9, 0.0969 g HsO. - 0.0599 g Sbst.: 6.0 C C ~  

a-Propgl-ppridin, CsH1,N (121.1). 

Der etwas niedrige C-Wert und etwas zu hohe H-Wert deuten 
aul geringe Uberhydrierung hin in dem Sinne, da8 auch der Kern 
Wasseretoff aufgenommen hat. Es gelang nicht, die Reduktion zum 
d, I-Coniin auf diesem Wege priiparativ durchzufiihren, da die Weiter- 
hydrierung unseres Praparates zu langsam erfolgte. 

Ber. C 79.28, H 9.15, N 11.57. 
Get. 78.54, s 9.51, 11.46. 

d , l -  C o n  i in .  

11.6 g a-Propyl'pyridin wurden nach L a d e n b u r g l )  in 50 ccm 
absoluten Alkohols geliist, im Olbad auf etwa 70° angewarmt und 
moglicht rasch 25 g Natrium zugegeben. Sobald sich festes Athylat 
ausscheidet, wird Alkohol zugesetzt (150 ccm). Es wurde mit .Wasser 
verdiinnt und im Dampfstrom destilliert. Das Destillat wurde mit 
SalzsHure versetzt und eingetrocknet. Sodann wurde einmal nus 
Alkohol umkrystsliisiert. Ausbeute: 8.0 g. Hieraus wurden 5.5 g 
d, I-Coniin Sdp.11 56-600 erhalten. 

I)  A. 247, 80 [1888]. 
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d-Weinsaures  d-Coniin (synthet isch) .  
5.5 g d,t-Caniin wurden zu einer Losung von 6.5 g d-Weinsiiure 

i n  5 ccm Wasser unter Kiihlung gegeben; nach einigen Minuten wurde 
mit einem kleinen Krystall Ton, d-Coniin-Bitartrat geimpft, worauf 
die Abscheidung des Salzes begann. Es wurde abgesaugt, mit wenig 
Wasser gewaschen, getrocknet (Ausbeute 3.6 g) und aus Wasser um- 
krystallisiert: Ausbeute 2.4 g. 

(Mikro-polarisation nach Emil Fis c her:) 

(19.50) aD = + 2.070. dig'' = 0.8312 
0.1447 g Sbst. in 1.1941 g absolut-alkoholischer Lijsung 

[,IF5 = 
2'07x1'1941 = + 20.550. 

+ 0.1447~0.8312 

Nochmals PUS Wwser umkrystallisiert : 
0.2562 g Sbst. in 1.2048 g abselut-alkoholischer Liisung 

(19.50) aD = I- 3.729 dig' = 0.8617 
3.78x1.2048 

[ a ] F 5  = = + 20.300. 
+ 0.2562x0.8617 

Schmp. 50-53O; Mischschmp. mit d-Coniin-Bitartrat (nat.) 52-54O. 

d- C o  n ii n (s  y a t h e  ti s c h). 
Bus dem d-weinsauren d-Coniin wurde mit Kalilauge die Base 

in Freiheit gesetzt, rnit Ather ausgeschuttelt, der Ather abgedampft 
und das d-Coniin im Vakuum destilliert. 

Bei 18O uD = + 16.06O. dr=0.845 (Ladenburg*)) 

Sdp.13 60°. 

16 06 - 
0.845 [ r a g  = + -2- - + 19.010. 

d-Weinsaures  d- Coniin (n a t  iirlich). 
Nach Wolffenstein ') wurde aus aattirlichem Coniin-Chlorhydrat 

PrOprrrat 1: 0.1946 g Sbst. in 1.8529 g absolut-alkoholischer L6suug 
8 111 e r c k c das Bitartrat bereitet : 

(120) aD = + 2.480. di2 = 0.8564 

Nach Umkrystallisieren aus Wassser : 
0.1703 g Sbst. in 1.5728 g absolut-alkoholiseher LGsung 

(160) aD = -!- 1.880. di6 = 0.8456 

1) B. 39, 2490 [1906]. B. 27, 2611 [1894]. 
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P r i i p a r a t  2: 0.2455 g Sbst. in 1.4748 g absolnt.alkoholischcr Liisnng- 

(18") aD = + 2.760. di8 = 0.8694 

Nach Umkrystallisieren aus Wasser : 
0.2431 g Sbst. in 1.4973 g absolut-alkoholiucher L6sung 

(190) aD = + '2.740. dig = 0.8484 
2 74x1.4973 = + 19.890. [.I? = + 0.243 1 x0.8484 

Nach .nochmaligem Umkrystallisieren aus Wasser : 
0.3115 g Sbst. in 1.5383 g absolut-alkoholischer Losnng 

(20.50) aD = + 3.390. di0.5 = 0.8594' 

= + 2!.??%k3?- = + 19.480. 
0.31 15X0.8594 

P r g p a r a t  3: 0.2407 g Sbst. in 1.5009 g absolut-alkoholischer LBsnng 

(170) c ~ D  = + 2.720. d;' =:0.8497 
2.72~1.5009 + 19.960. 

= 0.2407~0.8497 

d - C o niin (n at i irlic h). 
Aus dern d-Coniin-Bitartrat (natiirl.) wurde mit Kalilsuge die 

Base befreit, mit i ther  ausgeschuttelt, dieser abdestilliert und das 
d-Coniin im Vakuum destilliert. Sdp.18 64O. 

Bei 190 nD = + 12.850. d p e 0 . 8 4 5  ( L a d e n b u r g  1. c.) 

[.]g = + = + 15.210. 

Wolffenstein'): [a],, = + 15.7O. 
L a d e n b n r g a i :  = + 15.60. 
s c h 0 1 t 23) : = + 15.50. 

d- Coniin-  C h l  o r o  p l  a t i na  t (s yn t h  e t i sc h)  u n  d 
d - C o n i i n - C h l o r o p l a t i n a t  (nat i i r l ich) .  

Daa aus dem Chlorhydrat der synthetisch gewonnenen Base dnrch Ver- 
setzen mit wilBriger Platinchlorwasserstoffs%urelBsung erhaltene Platinsalz 
(spnth.) zeigte nach einmaligem Umkrystallisieren den Schmp. 167-1680, der 
sich nach weiterem Umkrystallibieren nicht mehr anderte. 

Daa aut demselben Wege aus dem Chlorhydrat der natiirlichen Base er- 
haltene Platinsah (natiirl.) zeigte den Schmp. 169-170°, der ebenfalls beim 
weiteren UmkrystallisiereQ konstant blieb. 

Mischschmp. beider Pr5parate 168-169O. 

1) B. 27, 2611 [1894]. 2) B. 29, 2706 [1896]. *) B. 38, 595 [1906]. 
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Neue Synthew des d-Ooniine. 
d, I -  Con i i n  : 

Das fur die Synthese notwendige a-Pipecolyl-methylalkin ha& 
wir uns nach der 'vorschrift von HeS und Eichel l )  bereitet. Die 
Reduktion des Alkins wurde rnit Jodwasserstoffsiiure und Phosphor 
in folgender Weise durchgefiihrt: 10 g Alkin wurden rnit 45 ccm 
rauchender Jodwasserstoffsaure und 0.7 g rotem Phosphor 6 Stdn. auf 
150-1 70° erhitzt; hierbei erfolgte keine Jodabscheidung, vielmehr 
hattan sich sch6ne Krystalle der jodwasserstoffsauren Jodverbindung 
abgeschieden, wie eie auch von Loff ler  bei der Einwirkung YOU Jod- 
wasserstoff auf festes fl-Conicein beobachtet wurden %). Es wurde rnit 
wenig Wasser, etwa 30ccm, aufgenommen und nach Zufugen VOD 

45 g Zinkstaub und 5 0  ccm verd. Schwefelshre 2 Std. am RiickfluS 
gekocht. Die vollkommen farblose Losung wurde alkalisch gemacht, 
daa Coniin mit Wasserdampf iibergetrieben, das salzsauer gemachte 
Destillat irn Vakuum bei 50° eingedampft, mit ganz wenig Wasser 
geliist, alkalisiert und mit Atber ausgeschiittelt. Ausbeute: 6.0 g 
d,l-Coniin. Sdp.18 56-60°. 

d-Con i in -B i t a r t r a t :  
10.1 g d,EConiin wurden rnit 11.9 g d-Weinsaure in etwa 15 ccm 

Wasser unter Eiekiihlung zusammengegeben. Nach mehrtiigigem 
Stehen bei 0 0  und Impfen rnit etwas d-Coniin-Bitartrat zeigte sich 
eine starke Krystallaussoheidung, E s  wurde abgesaugt und zweimal 
aus Wasser umkrystallisiert. Schmp. 50-53O. Ausbeute 1.9 g. 

0.2015 g Sbst. in 1.4553 g absolut-alkoholisoher Gmug 

(170) UD - f 2.430. d:4 5; 0.8751 

2*43x1*4553 I + 20.060. 
= $- 0.2015x0.8751 

d-Coni in:  
Aus dem weinsauren Salz wurde die Base abgescbieden und er- 

gab nach nochmaliger aberfiihrung in das Bitartrat und Umkrystalli- 
sieren : 

Bei 17O uD =+ 12.649 dPs0.845 (Ladenburg?) 

0.845 - [ u g  = + -- 12*64 + 14.960. 

Nstiirl. d-Coniin: [a]= = + 15.210 (HeD, Welteien) 
Synth. I-Coniin: - - 15.590 (Lbffler')). 

B. 50, 348 [1917]. '1 B. 42, 116 [1909]. J) a. a. 0. ') a. a. 0.. 




