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146. Clemens Schopf, Helmut Arm und Franz Braun: Die Umla- 
gerung von x-Tripiperidein in Is0 tripiperidein") **) 

[Aus dem Institut fur organische Chemie der Technischen Hochschule Darmstadt] 
(Eingegangen am 10. April 1952) 

a-Tripiperidein lagert sich in wLOriger Losung bei 25O und PH 9-10 
in einer mschen Reaktion 1. Ordnung fast quantitativ in da,s=unter 
diesen Bedingungen tagelang bestandige Isotripiperidein um. Der 
Reaktionclmechanismus der Umlagerung w i d  diskutiert. 

Die Konstitution des a-Tripiperideins (I) und des Isotripiperideins (IV), 
zweier Trimerer des A1-Piperideins (11), ist von uns bereits vor lLngerer Zeit 
aufgeklirt wordenl). Inzwischen sind auch die Bedingungen ausgeaxbeitet 
worden, die es ermoglichen, bei der Salzsiiureabspaltung aus N-Chlor-piperidin 
mit alkoholischer Kalilauge a-Tripiperidein mit Sioherheit in guter Ausbeute 
zu erhalten2). Fur dessen Umwandlung in Isotripiperidein stand bisher nur 
die Methode des Kochens von a-Tripiperidein mit wenig Ammoniumchlorid 
in Aceton zur Verfugungl), ein Verfahren, das keine besonders guten Aus- 
beuten liefert . 
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Wir haben jetzt eine in 90-proz. Ausbeute verlaufende Umwandlung von 
a-Tripiperidein in Isotripiperidein aufgefunden, die eine bequeme Darstellung 
des letzteren ermoglicht. Sie besteht darin, daB man a-Tripiperidein in waI3- 
riger Losung vom p~ 9-10 5 Stdn. bei 25O aufbewahrt. Macht man denn 
stark alkalisch und iithert aus, so kann man aus dem litherruckstand uber 
84 yo d. Th. vollig reines Isotripiperidein praparativ isolieren. Bei seiner Bil- 
dung haben sich 2 Moll. Al-Piperidein im Sinne einer Aldim-Kondensation zu 
Tetrahydro-anabasin (111) vereinigt, das nun mit ekem dritten Mol. Al-Pi- 
peridein (11) aldehydammoniakartig zu Isotripiperidein (IV) zusammentritt, 
das, wovon wir uns in eigenen Versuchen iiberzeugt haben, bei p~ 9-10 und 
250 tagelang unverkndert bleibt. 

Wie wir bereits friiher festgestellt haben, tritt das als Salz bei Zimmer- 
temperatur bei PH 5 2 bestindige Al-Piperidein, in das u-Tripiperidein in 
saurer Losung glatt ierfillt, im pH-Bereich 3-12 in einer in ihrer Geschwin- 

keit gewidmet. G. S c G p f .  

1. " 4 8 1 ,  11. Mitteil.: B. 84,698 [1951]. 

here Literatur. 

*) Meinem verehrten Lehrer Heinrich Wieland zum 75. Geburtstag in Dankbar- 

**) 111. Mitteilung uber A'-Piperidein und verwandte Verbindungen; I. Mitteil. : A. 559, 

l) C. SchSpf, A. Komzak, F. Braun u. E. Jacobi, A. 559,l [1948]; dort fru- 
2) C. Schopf, H. Arm u. H. Krimm, B. 84.698 [1951]. 
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digkeit stark pH-abhangigen Aldim-Kondensation zu Tetrahydro-anabasin (111) 
zusammen3) Dieses wird z.B. bei PH 7.8 in besonders rascher Reaktion in 
einer Ausbeute von 88 % d.Th. erhalten. Bemerkenswert ist nun, daB bei 
dem in der vorliegenden Arbeit angewandten schwach alkalischen PH die 
Aldim-Kondensation zwar noch eintritt, daB diese durch Kondensation des 
Reaktionsgemisches mit o-Amino-benzaldehydl~*) leicht quantitativ verfolg- 
bare Reaktion aber zum Stillstand kommt, wenn rund 67 yo d.Th. Tetra- 
hydro-anabasin gebildet sind ; die restlichen 33 yo Al-Piperidein liegen auch 
nach Tagen noch unverlindert vor. Das ist nur verstandlich, wenn sie in der 
wlisrigen Losung bei p~ 9-10 in nicht reaktionsf&higer Form gebunden sind. 
Sie konnen nur im Isotripiperidein festgelegt sein, das demnach bei diesem 
p~ und bei 250 nicht merklich in seine Komponenten zerfallen sein kann. 
DaB der Hexahydropyrimidin-Ring des Isotripiperideins stabiler ist als der 
Hexahydrotriazin-Ring des cc-Tripiperideins, haben wir bereits fruher beob- 
achtet; er wird bei der Titration mit SLuren weniger rasch aufgespalten. 

Uberlegungen uber den Reaktionsmechanismus der Isomerisierung des 
or-Tripiperideins zu Tsotripiperidein bei PH 9 -10 miissen von der folgenden 
Tatsache ausgehen : Die bei der Isomerisierung vor sich gehende Aldim-Kon- 
densation von 2 Moll. Al-Piperidein zu Tetrahydro-anabasin (111) setzt vor- 
aus, da13 im Ring eines der an der Kondensation beteiligten A1-Piperidein- 
Molekule die CH,-Gruppe in P-Stellung zum Stickstoff fur eine Aldol- bzw, 
Aldim-Kondensation reaktionsfahig wird. Wie man allgemein von Aldol- 
Kondensationen weiB, ist das bei gesattigten Verbindungen wie z .R.  im or-Tri- 
piperidein selbst (I) nicht der Fall; es mu13 sich vielmehr erst eine ungesat- 

tigte Atomgruppierung, hier also die Qruppe -N : CH . CH,- herausbilden. 
Das ist aber auf zweierlei Weise moglicb : entweder zerfallt or-Tripiperidein auch 
noch in der schwach alkalischen Losung zunachst vollstandig in 3 Moll. Al-Pi- 
peridein, die alle die fragliche reaktionsfahige Atomgruppierung enthalten und 
von denen 2 die Aldim-Kondensation zu Tetrahydro-anabasin erleiden, oder es 
bildet sich, was, wie wir weiter unten zeigen werden, auch denkbar ist, ohne 
Zerfall des Molekuls des or-Tripiperideins in Bruchstucke die Gruppierung 
-N : CH CH,- in einem der drei Piperidein-Reste heraus. 

Eine sichere Entscheidung zwischen diesen beiden Moglichkeiten liiJ3t sich 
unseres Erachtens z.Zt. noch nicht fallen. Zwar haben wir festgestellt, daB 
die Umlagerung des cc-Tripiperideins in Isotripiperidein unter unseren Ver- 
suchsbedingungen in bezug auf das a-Tripiperidein nach einer R ea k t i o n 
1. 0 r d n u n g verlliuft. Diese Tatsache allein geniigt aber noch nicht zur Ent- 
scheidung, da sie unter bestimmten Voraussetzungen mit beiden Moglioh- 
keiten zu vereinbaren ist. 

Nehmen wir an, das entsprechend der ersten Moglichkeit das u-Tripiperidein zunrichst 
vollstandig in das Monornere aufgespalten wird, so diirfte dafur ein ithnlicher Reaktions- 
mechanismus ma5gebend sein, wie er fur die Aufspaltung des a-Tripiperideins in mono- 
meres WPiperidein bei der Destillation diskutiert wurde 2). 

U P  

8 )  Vergl. das Referat Angew. Chem. 59, 29 [1947] 
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Dieser Zerfall erfolgt unter dem EinfluD von H-Ionen, und es wurden zwei N'ege 
des Zerfalls in Betracht gezogen. Nach dem ersten beh&lt das primhr angelagerte Proton 
seinen Platz beim Zerfall des Molekuls bei; der Zerfall erfolgt ausschliellich durch Elek- 
tronenverschiebung. Nach dem zweiten Weg erfolgt der Zerfall des Molekuls unter Wan- 
derung des angelagerten Protons; es wurde wahrscheinlich gemacht, da& wenn dieser 
Reaktionstyp der richtige ist, insgesamt zwei Protonen angelagert werden miissen, uni 
den volligen Zerfall des Trimeren herbeizufuhren. Wir verwenden im folgenden nur die 
einfachere erste Vorstellung iiber den Weg des Zerfalls, ohne ihr deshalb den Vorzug vor 
der zweiten geben t.u wollen. 

Verlauft die Aufspaltung des a-Tripiperideins in wabriger Losung nun analog wie bei 
der Destillation, dann ist, da ja die H-Ionen-Konzentration konstant bleibt, fur die Auf- 
spaltung eine in Bezug auf das a-Tripiperidein monomolekulare Reaktion zu erwarten, 
Auch wenn sich das Wasser an der Aufspaltung etwa unter primiirer Bildung des Hydrats 
des Al-Piperideins, der tautomeren Form des 8-Amino-valeraldehyds, beteiligt, so iindert 
sich, da die Konzentration des Wassers praktisch konstant ist, nichts an der Rertktions- 
ordnung. 

Die zweite Phase der Reaktion, der Zusammentritt eweier Molekule A'-Piperidein, 
die die zur Aldim-Kondensation erforderliche Atomgruppierung -N : CH*CH,- enthalten, 
zu Tetrahydro-anabasin, muJ3 eine dimolekulare Reaktion sein. Damit aber die Gesamt- 
reaktion der Umlagerung als Reaktion 1. Ordnung ablhft, mu13 man annehmen, da13 
dieser Zusammentritt entweder auDerordentlich rasch - was unwahrscheinlich ist - ,oder 
pseudomonomolekular nach einem noch nicht formulierbaren Mechanismus ablauft, so wie 
auch die Aldol-Kondensation des Acetaldehyds in walriger Losung mit Alkali als Kataly- 
sator pseudomonomolekular verkuft4). 

Die letzte Phase der Urnwandlung des a-Tripiperideins, der Zusammentritt des gebil- 
deten Tetrahydro-anabasins mit A1-Piperidein zu Isotripiperidein kann als Aldehyd- 
ammoniak-Bildung unmel3bar rasch erfolgen, da allgemein Aldehydammoniake in waD- 
riger Losung sich auSerordentlich raach bilden. 

Die Kinetik der Gesamtreaktion wurde dann dem nachstehenden Schema entsprechen; 
sie wurde trotz der Annahnie einer volligen Aufspaltung des sr-Tripiperideins monomole- 
kda r  erscheinen. 

Kine t ik  der  Isotripiperidein-Bildung bei Annahme einer volligen 
Aufspaltung von a-Tripiperidein in A'-Piperidein 

a-Tripiperidein 3 3 A*-Piperidein (1) 

2 Al-Piperidein -+ Tetrahydro-anabasin (2) 
(monomolekulare Reaktion) 

(pseudomonomolekulare oder vielleicht auch sehr rasche Reaktion) 

(sehr raeche Reaktion) 
Tetrahydro-anabasin + Al-Piperidein Isotripiperidein (3) 

Nach der zweit.en Moglichkeit bildet sich, wie bereits erwaihnt, die Grup- 
pierung -N : CH . CH,- im Molekiil des m-Tripiperideins heraus, ohne dal3 dieses 
in Bruchstiicke zerfgllt. Das i R t  in folgender Weise denkbar: 

4) R. P. Bell, Journ. chem. SOC. London 1937,1637. Von dem a.a.0. diskutierten 
Zwischenprodukt der untenstehenden Formel V aus eine monomolekulare Umwmdlung 
in Tetrahydro-anabasin zu formulieren, sehen wir keine Moglichkeit, es sei denn, daE man 
eine UJXWW Erachtens analogielose Art einer Allylumlagerung der Enaminform (Va + 
IIIa) annimmt, die sich natiirlich auch schon an I b  abspielen konnte. 

-- . 
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Nehmen wir wieder an, daI3 die Aufspaltung des a-Tripiperideins im Re- 
aktionsmedium des Wassers grundsatzlich demselben Reaktionsmechanismus 
folgt wie die Aufspaltung l e i  der Destillation im Reaktionsmedium der iiber- 
schussigen Base, so haben wir die zwei seinerzeit z, diskutierten Reaktions- 
wege, zwischen denen noch keine Entscheidung gefiillt werden konnte. Bei 
beiden tritt als erste Phase der Aufspaltung des cr-Tripiperideins die Hildung 
von I b ein. 

Dieses Zwischenprodukt entstcht aus dem primBren Anlagerungsprodukt eines Pro- 
tons an a-Tripiperidein (I a) nach der ersten, hier allein fur unsere Uberlegungen benutz- 
ten:) Theorie durch bloBe Elektronenverschiebung, wobei zuniichst eine C-N-Bmdung 
im Sinne der in Ia  eingezeichneten Pfeile aufgespalten wird. Bei der Destillation muD, 
damit der beobachtete Zerfall in monomeres Al-Piperidein eintreten kann, die Elek- 
tronenverschiebung die in I a  angezeichnete Bindung, d.h. eine von den drei zwischen 
den Stickstoffatomen und den Piperidin-Ringen befindlichen C-N-Bindungen betreffen. 
Im so entstandenen I b ,  das im dbrigen wieder durch Aldehydammoniak-Bildung in I a  
ubergehen kann, hat sich nun bereits die fur das Eintreten einer Aldim-Kondensation 
notige Atomgruppierung -N: CH.CH,- herausgebildet. Es ist also in I b  die ausgeschrie- 
bene CH,-Grnppe im obersten Piperidin-Ring zwar reaktionsfiihig, sie hat aber aus raum- 
lichen Griinden keine Moglichkeit, eine innere Aldim-Kondensation mit einer Aldehyd- 
ammoniak-Gruppierung desselben Molekuls einzugehen. Eine Umwandlung in die im 
Isotripipcridein vorliegende Tetrahydro-anabasin-Gruppierung von hier aus erscheint 
ohne den vorstehend diskutierten weiteren Zerfall des Molekiils unmoglich. 

Nun ist aber in dem zuerst gebildeten Salz des a-Tripiperideins (Ia) - von 
dem das Proton tragenden Stickstoffatom aus gesehen - dem am nbergang 
in I b beteiligten, die Bindung nach dem linken Piperidinring vermittelnden 
Elektronenpaar gleichwertig das Elektronenpaar, das wiederum in einer C-N- 
Bindung diesem linken Piperidinring selbst angehort . Eine dem fibergang 
von I a in I b vollig analoge Elektronenverschiebung im Sinne der in I a’ (iden- 
tisch mit I a )  eingezeichneten Pfeils zu 10 l&Bt auch in I c  die fur eine Aldim- 
Kondensation wesentliche Atomgruppierung -N : CH * CH,- entstehen, dies- 
ma1 aber in einem 10-Ring, in dem eine inne re  Ald im-Kondensa t ion  
stereochemisch von der cis-Konfiguration aus moglich ist. 

Uiese Konfiguration ist entgegengesetzt der in der Formel I c eingezeich- 
neten sterischen Anordnung an der C : N-Doppelbindung, die wir willkiirlich 
als trans-Form bezeichnen, weil in ihr die bei der angenommenen Aldim- 
Kondensation reagierenden Gruppen maximal voneinander entfernt sind6). 
Da bei der Aufspaltung von I zu J c  die in I vorgebildete trans-Konfiguration 
zunachst entstehen durfte, mussen wir eine LJmlagerung in die cis-Form 
annehmen, in der nun die in I c  ausgeschriebene, durch die benach- 
barte Doppelbindung aktivierte CH,-Gruppe mit der von der gleichfalls in 
der Formel bervorgehobenen CH-Gruppe ausgehenden Aldehydammoniak- 
Gruppierung ebenso reagiert, wie z. B. die Pseudobasen des Hydrastinins und 
Kotarnins mit der Atomanordnung VI mit Verbindungen mit reaktionsf&higen 

j) Die Annahme des zweiten Reaktionsweges fuhrt zu den gleichen Ergebnissen. 
8 )  nber  die relative StabilitSit der als cis- bzw. trans-Form bezeichneten stereoiso- 

meren Zwischenstufen sagen unsere Bezeichnungen natiirlich nichts aus. 
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tx-Tripiperi'dein (I) + H" --+ 

+ Isotripiperidein V) + H' 

Methylengruppen reagieren'). Wiihrend hie, die Gruppierung VI mit einer 
reaktionsfihigen Methylengruppe unter Absph'tung von Wasser VII liefert, 
reagiert in I c die analoge Gruppierung VIII mit ler einzigen reaktionsfahigen 

VIIl (Teilausschnitt &us Ic) IX (Teilausschnitt aus IP. \ 

') C. Liebermann u. F. Kropf, B. 37,211 " 0 4 1 ;  C. Liebermann u. A. Glawe, 
B.37,2738 [1904]; F. Kropf, B. 37,2744 [1904]; W. H. Perkin ir. u. R. Robin-  
son, Journ. chem. SOC. London99, 775 [lgll]; E. Hope u. R. Robinson, Journ. 
chem. SOC. London 99,1153,2114 [1911], 103,361 [1913]; G. M. Robinson u. R. Ro- 
binson, Journ. chem. SOC. London 106,1456 [1914]. 
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CH,- Gruppe des Molekiils in gleicher Weise unter einer der Wasserabspaltung 
analogen Aminabspaltung zu IX. Die neu entstandene Aminogruppe kann 
jedoch in IVa das Molekul nicht verlassen. Es bildet sich vielmehr durch 
innere Aldehydammoniak-Bildung ein Salz des Isotiipiperideins (IV b), das 
durch Abgabe des Protons in dieses selbst (IT) ubergeht. 

Alle Reaktionen des durch die Formeln Ia’+ I c  + IVa + IVb wieder- 
gegebenen Schemas sind monomolekulare Umwandlungen. Die Kinetik der 
Gesamtresktion mu13 danach auch eine monomolekulare sein, so wie es es- 
perimentell beobachtet wird. 

Eine Frage bedarf noch der Erorterung: Wie wir fruher fanden2), besteht das hei der 
Destillation von a,Tripiperidein bei Gegenwart von etwas Siiure erhaltene Destillat aus- 
schlieBlich aus Al-Piperidein-Resten, wiihrend zu erwarten ware, daS wenigstens etwas 
Tetrahydro-anabasin auftritt, wenn wirklich die Vorgiinge bei der Destillation bei Gegen- 
wart von etwas Saure mit denen bei der Unilagerung in wa5riger Losung ohne Einschran- 
kung vergleichbar sind. DaB kein Tetrahydro-anabasin auftritt, kann mehrere Griinde 
baben : 

Bei der ersten Annahme einer volligen Aufspaltung von a-Tripiperidein in 3 Moll. 
Al-Piperidein, bei der also angenommen wird, da8 eine Aufspaltung im Sinne der Formel I c 
uberhaupt nicht eintritt, ist leicht einzusehen, warum sich kein Tetrahydro-anabasin 
bildet: Das Monomere destilliert ab, bevor es Zeit findet, sich zu I11 zu kondensieren. 

Nach der zweiten Annahme sollte aber die Verbindung I c  auch bei der Destillation 
sich im Gleichgewicht herausbilden. Wenn nun hier die Tetrahydro-anabasin-Bildung 
ausbleibt, so miissen wir zur Erkliirung annehmen, daB die innere Aldim-Kondensation 
zu IVa von I c  unter den Bedingungen der Destillation sehr langsam verlauft. Das konnte 
z. B. daran liegen, daB bei der verhaltnismaDig hohen Destillationstemperatur, die aus 
stereochemischen Griinden zum RingschluB nicht befiihigte trans-Form von I c im Gleich- 
gewicht begunstigt ist, oder auch daran, da5 fur die rasche Umwandlung von I c  in IVa 
die Mitwirkung von Wasser erforderlich ist. Dieses konnte z. B. in der Weise eingreifen, 
da5 es durch Anlagerung und Wiederabspaltung an die C : K-Doppelbindung nach dem 
Schema 

-____________ _ _ _ _ _ _ _ ~ _ _ ~  

(Teilausschnitt am Ic; 
trans-Konfiguration ) 

(Teilausschnitt aus Ic; 
cis-Konfigurati on) 

die Umlagerung der trans- in die cis-Form beschleunigt, die allein zum abergang in TVa 
und damit in Isotripiperidein befhhigt ist. 

Das System wiirde in waBriger Losung bei 25O und PH 9-10 demnach iiber I c  in 
rascher Reaktion in IVa und IVb und damit in das nnter diesen Bedingungen stabile 
Isotripiperidein ubergehen, wbhrend bei der Destillation der reinen Base unter Zusatz 
von etwas S h r e  der ubergang von IC in IVa so langsam erfolgen wiirde, d a B  hierbei 
uber I b  ein vollstiindiger Zerfall des Molekuls zu A’-Piperidein eintritt. 

Die Umwandlung von a-Tripipericlein in Isotripiperidein findet im ubrigen 
mch noch in stLrker alkalischer Losung statt, in der ja immer noch H-Ionen 
vorliegen. Sie verlauft aber urn so langsamer, je stLrker alkalisch die Losung 
ist. Wahrend bei 25O in 60 Mia. bei PH 9.1 die Umwandlung bereits quanti- 
tativ erfolgt ist, werden in der gleichen Zeit bei PH 9.7 erst 89 y, und bei pri 
12.0 in 5 Stdn. sogar nur 5.4 yo umgewandelt. 
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' Insgesamt 
Zeit 1 erhaltenes 

Pikratgemisch 

Besohreibung der Versnohe 

Stab i l i t a t  einer wiil3rigen Losung von Isotripiperidein bei pH 9.1 
und  25O (Arm) 

1.000 g feinst gepulvertes Isotripiperidein vom Schmp. 97-98O wurden mit 20 ccm 
Wasser und 40 ccm eines auf 25O erwilrmten Phosphat-Zitrat-Puffers vom PH 7.8 (dar- 
gestellt durch Auflosen von 27.6 g sek. Natriumphosphat und 0.538 g Zitronensiiure in 
1 I Wasser) heftig geschiittelt, wobei sich die Substanz rasch loste. Das PH stellte sich 
auf 9.1 eins). Die im Bezug auf Al-Piperidein 0.2m Lijsung wurde bei 25O im Thermo- 
staten aufbewahrt. Zur Kondensation mit o-Amino-benzaldehyd wurden jeweils 6.0 ccm 
(entspr. 0.100 g Isotripiperidein) nach den angegebenen Zeiten entnommen. 

Zur quantitativen Bestimmung des Te t r a  h y d r  o - ana  b as i n  - Anteils wurden ent- 
sprechend den friiheren Erfahrungen9) 0.150 g o-Amino-benzaldehyd in 77.5 ccm eines 
Zitratpuffers vom PH 4.6 (hergestellt durch -Auflosen von 14.0 g Zitronensaure und 5.40 g 
Natriumhydroxyd in 640 ccm Wasser) bei 40° unter heftigem Schiitteln gelost und die 
Losung rasch auf 25O abgekiihlt. Hierzu wurden unmittelbar nach der Entnahme die 
6 ccm der Isotripiperidein-Lasung gegeben; es trat sofort ein Farbumschlag nach Orange- 
rot ein. Nach 24stdg. Stehenlassen im Thermostaten bei 25O, wobei das PH unveriindert 
blieb, wurden unter Umschwenken nach und nach 0.340 g feinst gepulverte Pikrinshre 
zugesetzt. Es fielen sofort die P ik ra t e  der Dihydro-chinazolinium-Salze aus. Die 
Losung blieb samt dem Niederschlag einen Tag bei Zimmertemp. und anschlieBend 
6 Stdn. in Eis stehen. Dann wurde abgesaugt und im Exsiccator getrocknet. Die Tren- 
nung des Pikratgemisches erfolgte durch Ubergielen mit der in der Tafel angegebenen 
Menge siedenden, wasserfreien Methanols, 5 Min. Kochen, Absaugen der heil3en Losung, 
Nachwaschen mit wenig kaltem und etwas heiIjern Methanol und Trocknen des ungelost 
gebliebenen Dip ik r a t s des Kon de ns a t ionspr o d u  k t s aus Te t r a  h y d r  o - an  a b a s i n 
und o-Amino-benzaldehyd, dessen Gewicht in der Spalte 4 der Tafel 1 angegeben ist. 

Tafell. Isotriniperidein in  Wasser bei 25O und n u  9.1 

Dipikrat des Ausge- kocht mit Dihydro-chinazoli- yo Tetra- Isotripi- 
pium-Salzes aus hydro- peridein Me::rl Tetrahydro-anabasin anabasin 1 % d. Th. 

I ?z I I 

2 0.4494 12 0.2786 
0.4508 12 0.2788 

24 0.4422 12 0.2768 
1 0.4380 12 0.2780 

63.5 95 
63.5 95 
63.4 95 
63.2 95 

48 0.4214 
72 I 0.4294 

12 0.2698 01.4 92 
12 1 0.2694 I 61.4 92 
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von insgesamt 72 Stdn. etwas mehr als 4% des iirsprunglichen Wertes ab, eine Abnahme, 
die durch unsere Aufarbeitungsmethode gerade nachweisbar ist. Die Bestimmung des 
Tetrahydro-anabasins zeigt demnach, daB Isotripiperidein nach 72stdg. Aufbewahren in 
whBr. Losung bei PH 9.1 und 25O noch zu 96% unverandert vorliegt. 

Quant i ta t ive  Verfolgung der  Umwandlung von a-Tripiperidein in I so t r i -  
piperidein bei 25" und pH9-10 in wiiBriger Losung (Arm,  Braun)  

Versuch bei PH 9.1: Der Versuchsansatz wurde mit 4.150g a-Tripiperidein vom 
Schmp. 61-62O rnit 83 ccm Wasser und 167 ccm des angegebenen Phosphat-Zitrat-Puf- 
fers vom PH 7.8 genau wie beim Isotripiperidein beschrieben durchgefiihrt (es stellte sich 
PH 9.1 ein), ebenso die Bestimmung des gebildeten Tet rahydro-anabas ins  und damit 
des Isotripiperideins in der in Bezug auf Al-Piperidein 0.2 rn Losung durch Kon- 
densation mit je 0.625 g von in der entsprechenden Puffermenge gelostem o- Amino- 
benzaldebyd in jeweib25 ccmdes Ansatzes. DieErgebnisee sind inderTafel2 niedergelegt. 

Tafel2. a-Tripiperidein in  Wasser bei 25O und PH 9.1 

Cnsges. er- 
haltenes 

Pikratge- 
misch 

g*) 

= 

Zeit 
Min. 

' Pikrat des i Dipikrat des 1 Dihydro.chin- 

Sakes aus 
ethanol Tetrahy- A,'-Piperidein 
ccm dro-anabasin Methanol dm 

Ausge- ' Dihydro- 
kocht mit chinazolini- 

g g 
~ 

10 
15 
20 
25 

. - 
I 

1.908 i 100 
1.889 90 
1.884 
1.856 

- __ _ _  ~ 

0.561 1.329 
0.747 1.121 
0369 0.982 
0.966 0.874 

46.3 
61.7 
71.8 
79.7 

- - 

"/o Tetra- 

anabasin 
hydro- 

30.9 
41.2 
47.8 
53.1 

0.0622 
0.0639 
0.0632 
0.0637 

Gebilde- 
tes Isotri- 
piperidein 
yo d.Th. 

*), Ber. fur  reines 2.3-Tetramethylen-l.2-dihydri,-ehinazolinium-pikrat (boim aussohliellliehen Vorliegen von 
a-Tripiperidein) 2.0768 g, fur das beim Vorliegen von Isotripiperidein zu erwartende Gemiseh aus Lquimolekularen 
Mengen der Dihydro-chinaaolinium-pikrate &us A'-Piperidein und Tetrahydro-anabasin 1.9049 g. 

Fur die Zahlen der Spalten 2-4 gelten die Bemerkungen zu den gleichen Spalten der 
Tafel 1. Die gebildete Menge Tsotripiperidein (Spalte 7) ist aus der Spalte 4 ohne An- 
bringung einer Korrektur an den etwas zu niedrigen Zahlen der Spalte4 errechnet; 
eine quantitative Bildung von Isotripiperidein wiirde 66.7 yo Tetrahydro-anabasin ent- 
spreohen. 

In weiteren Versuchen haben wir festgestellt, daB die Ausbeute an Isotripiperi- 
dein nach 60 Min. bereits quantitativ ist. Sie.andert sich in 6 Stdn. nicht merklich; dann 
nimmt sie entsprechend dem schon aus der Tafel 1 ersichtlichen Verhalten des Isotri- 
piperideins sehr langsam in analoger Weise wie dort ab. 

Die Berechnung der Reaktionskonstanten erfolgte nach der Gleichung fur eine Re- 
aktion erster Ordnung (k= - 2;3 * log : ). Als Ausgangskonzentration wurden 100% 
a-Tripiperidein eingesetzt ; die Konzentration von u-Tripiperidein nach der Zeit t wurde 
ah Differenz Ausgangskonzentration abziiglich des als Tetrahydro-anabasin erfaaten Iso- 
tripiperideins (Spalte 7 der Tafel2) errechnet. Der so gewonnene Wert fur k lie@ etwaa zu tief. 

Versuch bei PH 9.7: 2.078 g feinst gepulvertes a-Tripiperidein wurden in der 
auf 25" vorgewhrmten Mischung von 130 ccm eines Natriumhydrogencarbonat-Puffers 
vom pH 10.0 (dargestellt durch Eintragen einer eisgekuhlten Mischung von 50 ccm 0.10n 
HC1 und 75 ccm Wasser iu 125 ccm eisgekiihlte, wiiBr., 0.1 m Natrjurncarbonat-Losung) 
und 50 ccm einer 0.5 m Natriumohlorid-Losunglo) innerhalb Ton. 1-2 Min. unter hefti- 
gem Schiitteln geliist. Es wurde dann mit der auf 25O erwarmten Puffer-Losung vom 
PH 10 auf 250 ocm aufgefullt, wodurch [sich das PH auf 9.7 einstellte und die in Bezug 

lo) Dieser Zusatz erfolgte nur, um die Werte der Tafel3 mit denen der Tafel4 in 
jeder Hinsicht vergleichbar zu machen. 
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auf Al-Piperidein 0.1 na Liisung bei 25O im Thermostaten aufbewahrt. Zur Konden- 
sa t ion  mi t  o-Amino-benzaldehyd wurden jeweils 50 ccm (entspr. 0.415 g Base) niit 
der Pipette nach den angegebenen Zeiten entnommen und mit 0.628 g o-Amino-benz- 
aldehyd analog wie &en in entsprechend mehr Puffer kondensiert. Die Ergebnisse sind 
in der Tafel3 niedergelegt. 

Tafel3. a-Tripiperidein in Wasser be i  25O und pH9.7 

Ausge- 
kocht mit Ke::zl 

- 

Zeit 
Min. 

- 

15 
30 
45 
60 

Pikrat des Dipikrat des Dihydro-chin- 

Satlzes aus %h:l::~- chinazolini- 

aus Tetrahy- A'-Piperidein anabash 
dro-anabasin d* Methanol 

=hydro- azolinium- 

g 

- .. __ 

nsges. er 
haltenes 
Pikratge- 

misch 
g *) 

120 
100 
80 
70 

1.965 
1.924 
1.914 
1.909 

. 
0.451 1.495 24.9 
0.778 1.113 42.8 

1.076 0.800 59.1 
0.970 ~ 0.919 53.3 

Gebilde- 
tesIsotri- 
piperidein 
yo d.Th. 

*) Ber. fdr reines 2.3-Tetrametbylen-l,2-dihydro-ohinaeoliniurn-pikrat (beim ausschlieDliohen Vorliegen von 
a-Tripipendein) 2.0768 g, fur das beim Vorliegen von Isotripiperidein zu erwartende Gemisoh BUS &qnirnolekularen 
Yengen der Dihydro-ohinazoliniurn-pikrata aus AWiperidein nnd Tetrahydro-an&basin 1.9049 g. 

Fur die' Werte der Tafel3 gelten die gleichen Anmerkungen wie fur die Werte der 
Tafeln 1 und 2. Bei den Versuchen der Tafeln 2 und 3 wurde aderdem ZIW Kontrolle 
das zum Auskochen des Rohpikratgemisches benutzte Methanol zuniichst in einer Kiilte- 
mischung gekuhlt, wobei 2.3 ~ Tetra  met h ylen - 1.2 - dih ydr  o - c h in az oliniu m - p ikr a t  
vom Schmp. 178-180° (Sintern ab 177O) auskristallisierte; eine weitere, wesentlich ge- 
ringere Menge wurde durch Eindampfen der Methanolmutterlauge i.Vak. zur Trockne 
erhalten. Der Schmelzpunkt dieser gleichfalls durchkristallisierten Anteile lag im Durch- 
schnitt etwas niedriger, bei 174-179O. In der Spalte 5 ist jeweils die Summe des so ef- 
haltenen roten Pikrats angegeben. 

Der Schmelzpunkt des Dip ikra ts  des Dihydro-chinazol in ium-Salzes  aus Te- 
t rahydro-anabas in  lag bei 186-188° (Sintern ab 185O). Die Schmelzpunkte liegen 
hoher als frhher angegeben, da sie nicht in Schmelzpunktsrohrchen aus gewohnlichem, 
sondern in solchen aus Jenaer Glas bestimmt wurden. 

DaB der erste Wert fur k in der Tafel3 gegeniiber dem Durchschnitt merklich zu 
niedrig ist, durfte daran liegen, daf3 es eine gewisse Zeit (1-2 Min.) dauerte, bis das a-Tri- 
piperidein restlos gelost war, wiihrend die Zeit vom Augenblick des Eintragens an ge- 
rechnet wurde. 

Geht man bei dem vorstehenden Versuch in das noch starker alkalische Gebiet ( p ~  10.2 
oder 12.0), so tritt auch dann noch die Umwandlung in Isotripiperidein ein, wenn auch 
wesentlich langsamer als bei PH 9.1 oder 9.7. Bei p~ 10.2 wurden nach 5 Stdn. 63.0% 
Tetrahydro-anabasm, entsprechend einer mindestens 95-proz. Bildung von Isotripiperi- 
dein, nach 25 Stdn. 63.1 und nach 67 Stdn. 61.2% Tetrahydro-anabasin bestimmt. Bei 
p~ 12.0 wurden nach 5 Stdn. erst 3.6y0, nach 26 Stdn. 21.4% und nach 146 Stdn. 51.1% 
Tetrahydro-anabasin (entspr. einer 77-proz. Bildung yon Isotripiperidein) bestimmt. Auch 
bei dem letzten Versuch wurde aus dem zur Trennung des Pikratgemieches benutzkn Me- 
thanol noch krist. 2.3 - Tetramethylen-  1.2 -dihydro- chinazolinium-pikrat  er- 
halten, das den noch unverandert vorliegenden A'-Piperidein-Resten entstammt. 

Quant i ta t ive  Verfolgung de r  Umwandlung von zunachs t  in SalzsLure ge- 
lostem a-Tripiperidein in Isotripiperidein bei 25O und  p~ 9.7 in wll3riger 

Losung (Braun) 
Um festzustellen, ob es fur die Geschwindigkeit und den Verlauf der Reaktion etwas aus- 

macht, wenn das verwandte a-Tripiperidein zunlichst durch Losen in Salzsaure zum Salz 
des A1-Piperideins depolymerisiert wird, wurde der folgende Vergleichsversuch angestellt. 
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Ausge- 
kocht mit 

ccm 

2.078 g feinst gepulvertes a-Tripiperidein wurden durch Eintragen in 25.0 ccm 
l.OnHC1 unter Umschwenken rasch gelost und diese Losung sofort in eine Mischung 
aus 155 ccm des im vorstehenden Abschnitt erwiihnten Natriumhydrogencarbonat-Puffers 
von 25O eingetragen, dem zur Neutralisation der zum Wsen der Base verwandten Salz- 
saure 25 ccm 1.0ANaOH zugesetzt waren. Es wurde dann mit der Puffer-Lijsung vom 
p~ 10 auf 250 ccm aufgefiillt, wobei sich das PH 9.7 einstellte, und wie im vorhergehenden 
Versuch nach verschiedenen Zeiten mit o-Amino-benzaldehyd kondensiert. Die Ergeb- 
nisse sind in der Tafel4 niedergelegt. 

TaFel4. a-Tripiperidein,  das  znnachs t  in Salzsliure gelSst wa,r, in Wasser 
bei 25" und ~ ~ 9 . 7  

chinazolini- 
um-Salzes 

aus Tetrahy 
dro-anabasin 

Zeit ~ hakenes 
Min. , Pikratge- 

misch 

15 
30 
45 
60 

1.952 
1.915 
1.908 
1.900 

30.2 
44.9 
54.9 
59.6 

_ _  
120 I 0.550 45.4 

67.4 
82.3 
89.4 

- -- 
Pikrat des 

Dihydro-chin. 
azolinium- 
Salzes aus 

Al-Piperidein 
aus d. 

Methanol 
g 

1.375 
100 0.817 1.065 
80 0.998 0.876 
70 1 1.084 1 0.774 

k 

0.040 
0.037 
0.038 
0.037 

Das Ergebnis dieses Versuches, der in jeder Hinsicht mit dem in der Tafel3 nieder- 
gelegten Versuch vergleichbar ist, kt, da13 es praktisch keinen Unterschied ausmacht, ob 
das a-Tripiperidein fest zu der Puffer-Losung zugegeben (Tafel 3) oder zunachst - unter 
Depolymerisation - in der Lquiv. Menge Salzsliure gelost wifd (Tafel4). Es stellt sich 
anscheinend in beiden Fallen unmeSbar rasch das gleiche System ein. Venn die im theore- 
tischen Teil diskutierte monomolekulare Umwandlung des a-Tripiperideins zutrifft, dann 
mu13 das Ergebnis so gedcutet werden, daB beim EingieBen der salzsauren Losung in eine 
alkalische Puffer-Losung das Al-Piperidein sich so rasch wieder zum a-Tripiperidein 
trimerisiert, daD die Geschwindigkeit der Urnwandlung in Isotripiperidein nur durch die 
Urnwandlung des cr-Tripiperideins bestimmt wird. 

Prapara t ive  Darstellung von Isotripiperidein aus  a - T r i -  
piperidein (Arm)ll) 

Da die vollige Reinigung von u-Tripiperidein verlustreich ist, weil die Verbindung sich 
in Aceton relativ leicht lost, haben wir fur die praparative Urnwandlung in Isotripiperi- 
dein ein nicht so sorgfaltig bis zur Schmelzpunktskonstanz gereinigtes Praparat venvandt 
wie fur die vorstehenden Messungen. Das nach C. Schopf, H. Arm und H. Krimm2) 
dargestellte rohe a-Tripiperidein war zweimal aus Aceton umkristallisiert worden und 
schmolz bereits bei 56" (Sintern ab 520)12). 

50.0g dieses fein gepulverten Priiparats werden unter heftigem Schutteln rasch in 
2 I einer r n h  Phosphatpuffer-Losung vom pH 7.8 und 25O eingetragen und durch Schut- 
teln in Losung gebracht; das p~ der Losung steigt auf 9.1. Man hiilt 5 Stdn. im Thermo- 
staten bei 25O, sattigt dann unter Eiskuhlung mit Kaliumcarbonat und tithert erschop- 
fend aus. Der Atherriickstand (47.5 g = 95.0% d.Th.) erstarrt zu Kristallen, die bei 86 
bis 880 schmelzen (Sintern ab SOo). Durch Umkristallisieren aus Aceton werden 35.2, 

11) Der hier geschilderte Versuch wurde von cand. chem. H. Koop durchgefiihrt. 
12) Wir haben neuerdings mehrfach beobachtet, d a B  der Schmelzpunkt so gewon- 

nener Priiparate von a-Tripiperidein nicht rasch auf den konstanten Wert 81-62" zu 
bringen war. Vermutlich lag in diesen Fallen neben dem a- auch das, stereoisomere (3- 
Tripiperidein vor, das, wohl wegen der Abwesenheit von Saucespuren (vergl. 2, ), sich 
beim Umkristallisieren nicht spontan in die a-Verbindung umwandelte. 
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beim Stchcn der Mutterlauge uber Nacht.weitere 3.6 g Isotripipcridein vom scharfen 
Schmp. 97-98O erhlten, die jcweils abgesaugt und mit 10 ccm eiskdtem Aceton nach- 
gewaschen werden. Die Mutterlauge wird in der Form aufgearbeitet, daB man auf dem 
Wasserbad auf ' I s  eindampft, bei Oo kristdlisieren liiBt, absaugt, mit wenig kaltem Aceton 
nachwascht, rnit dem Filtrat dic Operation nochmals wiederholt, schlieBlich vollig ein- 
dampft, mit 1 ccm Aceton nnrcibt, abmugt und auch dime Operation mit dem Filtrat 
noch einmal wiederholt. Ks werden BO zustitdich zu den zuerat auskristallisierten 35.2 + 
3.6 g weitere 1.0, 0.8, 0.7 und 0.4 g, insgesamt also 41.7 g (83.4% d.Th.) Iaotripiperidein 
jeweils vom scharfen Schmp. 97-98O erhalten. Die letzte Mutterlauge hinterWt nach 
dern Xindampfen ein iikhcs 61, das niuht mehr kristaIlisiert. Es enthglt neben etwttigen 
Verunreinigungen des verwandten uTripipcrideins und noch gelostem Isotripiperidein 
offenbar auch noch nicht krijtallisierende Nebenprodukte der Umaandlung von a-Tri- 
piperidein in Isotripiperidein. 

Zusatz vom 24. 7. 1952: Inzwischen wurde der Versuch zur praparativen Darstel: 
lung von Isotripiperidein in dcr gleichen Wcise mit 50.0 g reinstem a-Tr ip iper ide in  
voin scharfen Schmp. 61-62O wiederholt und die Mutterlauge quantitativ aufge?rbeitetll). 

'Das erhaltene rohe Iwtripiperidein (47.3 g = 94.6% d.Th.) gab bei der fraktioiiier- 
ten Kristallisation aus Aceton insgesamt 42.1 g (:- 84.2% d.Th.) mines I so t r ip iper i  
de in  vom scharfen Schmp. 97---98O. 

rkr a m  den vereinigten Mutterlaugen durch Abdampfen erhaltene olige Anteil (5.2 g) 
wurde zur Feststellung seiner Zusammensetzung zum Teil mit o- Ammo-benza'ldehyd kon- 
densiert, zum Teil katalytisch hydriert. 

Kondensa t ion  rnit o-Amino-benzaldehyd: 0.415 g der oligcn Basen  wurden 
in 15 ccm n HCI ge16st zu einor mi6 10 ccm n NaOH versetzten h u n g  von 0.625 g o -  
Amino-henzaldehyd in 300 ccm des erwiihnten Phosphat-Zitrat-Puffers vom p~ 4.6 
gegeben, wobei sich das pH 4.8 einstellte und die %sung nach 24stdg. Aufbewahren bci 
25O wie iiblich rnit Pikrinsaure gef&llt. Beiui Xuskochen der erhaltenen 1.508 g des Roh- 
Pikrats vom Schmp. 171-173O mit 57 ccni Methanol blieben 1.104g Dipikra t  des D i -  
hydro-chinazolinium- Salzes aus Tet rahydro-anabas in  vom Schmp. 187-188O 
(Mischprobe) ungelost. Aus dem Methanol wurden duroh Eindampfen iVak. 0.397 g 
rotm 2.3-Tetramethylen-1.2-dihydro-chinazolinium-pikrat vom Schmp. 174O 
(Mischprobe) erhalten. 

Auf dio gesamten 5.2 g der oligen Basen umgeiechnet, enbpricht dies einem Gehalt 
von 2.9 g lsotripiperidcin und 1.3 g iiberschiiss. Tetrahydro-anabasin, fur das die aquiv. 
Menge A'-Piperidein nicht grfunden wurde. Der Rest (1.0 g) kondensierte sich offenbar 
nicht mit o-Amino-benzaldehyd und gab auch kein schwer losliches Pikrat; er konnte 
danach z. 13. Aldotripiperidein oder ein Stereoisomeres davon win. 

Ba ta ly t i s che  Hydrierung: Die Usung von 4.78 g der oligen Basen  in 40 cuni 
n HCI wurde mit dem Platin aus in 20 ccm n HC1 vorhydriertan 0.15 g Platinoxyd unter 
Wasserstoff geschiittelt. Es wurden 667 ccm Wasser%hff (korr.) anfgenommen, also 
80 viel, wie bei der Hydrierung von 4.78 g cines im vorstehend gefundenen Verhiiltnix 
(2.9 ,q Iso$ripiperidein : 1.3 g Tetrahydro-anabasin : 1.0 g Aldotripiperidein) zusammen- 
gesetzten Gemisches 211 crwarten ist (ber. insgesamt 670 ccm). 

Die Aufarbeitung erfolgte tiurch ' Wmserdampfdestillation der vom Katalysator fil- 
trierten,. mit 40 ccm PnNaOH alkalisch gemachten Losung, wobei, wie durch Titration 
festgcstcllt wurde, mit etwa 3 2 Waseer 3.79 g fisc (ber. auf Al-Pipridein-kte) uber- 
gingen. Das Destillat wurde salzsauer gemaeht und i.Vak. eingedilmpft. Der Ruck- 
stand (5.46 g) hinterlief3 beim Auskochen mit 40 ccm wasserfrcicm Alkohol 1.21 g d a  
darin unloslichen Dihydrochlorids des a.p-'Dipiperidyls (Schmp. < 300°)15). Die 
alkohol. Lasung wurde zur Trockne eingedampft, der in 20 rcm Wasser aufgenommene 
Ruckstand niit 15 ccm 50-proz. Kalilauge versetzt und die Losung 10mal mit je 25 ccm 
Ather ausgeschuttelt. Beim Abdestillieren des lnit Natriumsulfat getrockneten Athers 
grht das bei der Hydrierung a m  A'-Piperidein- liosten gebildete Pipcridin mit den Ather- 

18) A. 559, 34 [1948]. 



948 S c h o p f ,  A r m ,  Braun [Jahrg. 85 

dampfen uber. Man 18Rt so lange frischen Ather zutropfen, bis im ubergehenden &,her 
mit lither. Pikrinsliure kein Piperidinpikrat mehr gefilllt werden kann, versetzt dann den 
gesamten iiberdestillierten &her mit tither. Pikrinsiiure, solange noch ein Niederschlag 
entsteht, und saugt ab. Es wurden so 3.04 g P iper id inpikra t  vom Schmp. 148- 1490 
(Mischprobe mit einem bei 151O schmelzenden Kontrollpriiparat) erhalten. Das entspricht 
auf Isotripiperidein und die Gesamtmenge der oligen Basen umgerechnet 2.8 g Isotri- 
piperidein in guter abereinstimmung mit der aus der Kondensation mit o-Amino-benz- 
aldehyd errechneten Menge (2.9 g). 

Die mit den .&herd&mpfen nicht fliichtige Base (2.0 g) kristallisiert durch; Schmp. 
des Roh-Produkts 89-90° nach Sintern bei 83O (Schmp. des Epi-a.p-dipiperidyls 92-940). 
Die Base wurde in das Hydrochlorid vom Schmp. 258O und in das Pikrolonat vom 
Schmp. 268-270° (Zers.) ubergefiihrt ; die Salze gaben keine Schmp.-Erniedrigung mit 
den entsprechenden Salzen des Epi-cc.P-dipiperidylsl4). Wie bereits friiher festgestellt 
wurde, entstehen die beiden stereoisomeren Dipiperidyle bei der Hydrierung des Iso- 
tripiperideins nebeneinander. 

Aus den angegebenen Ausbeuten berechnet sich fur die Gesamtmenge der oligen 
Basen neben einem Gehalt von 2.8 g Isotripiperidein ein Gehalt von 1.2 g Tetrahydro- 
anabasin, fur das auch hier die aquiv. Menge A'-Piperidein nicht gefunden werden konnte. 
Die Kondensation geht also zum kleinen Teil uber die Stufe des Isotripiperideins hinaus. 

Bei der Wasserdampfdestillation der hydrierten Basen bleibt ein nicht fliichtiges 01 
zuriick, das aus dem Anteil entstanden sein muR, der sich mit o-Amino-benzaldehyd 
nicht kondensierte und darin dem Aldotripiperidein glich. Der Ruckstand der Wasser- 
dampfdestillation wurde 6mal mit je 50 ccm Ather und dann noch 2mal mit je 50 ccm 
Chloroform ausgeschuttelt und die nach dem Abdampfen zuriickbleibenden ole in Alkohol 
rnit alkohoi. Pikrinsiiure versetzt, wobei zuntichst amorphe P ik ra t e  ausfielen, die beide 
beim Anreiben mit heiDem Isopropylalkohol kristallisierten; Schmp. der Rohprodukte 
(0.27 + 0.13 g) 92-93O bzw. 95-96O (Zers.). Das Pikrat lieB sich nur aus n/lo HC1 um- 
kristallisieren, wobei der Schmelzpunkt sofort auf 144-145O stieg. Nach dreimaligem 
Umkristallisieren lag er konstant bei 158-159O. Die Verbindung erwies sich als asche- 
haltig (6.2% Gluhriickstand) ; aus ihren Analysenwerten (gef. nach Abzug des Ruck- 
stands von der Einwaage C 44.04, 44.04 H 4.45, 4.52 N 16.50, 16.76) laRt sich keine 
brauchbare Summenformel errechnen. Dihydro-aldQtripiperidein liegt bestimmt nioht vor. 

Die Gesamtausbeute an in Substanz isoliertem und durch die vorstehend geschilderten 
Umsetzungen indirekt ntlchgewiesenem Isotripiperidein betragt 42.1 + 2.9 = 45.0 g, ent- 
sprechend 90% d.Theorie. Die Umsetzung ist also nicht ganz quantitativ; die Aus- 
beute-Zahlen der Tafeln 2, 3 und 4 werden hiervon nicht beriihrt. 

l4) A. 569, 35 [1945]. 


