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oft so stiirend empfunden wird, die Anwendung dieser Methode sogar 
zeitweilig ganz ausschliesst, wie das z. B. bei den Halogeiiverbindungeii 
des p-Naphtyl-chlorids und -broniids der Fall ist. 

Da mir Material wie Zeit zur weiteren Ausarbeitung dieses Ver- 
fahrens fehlen , so miichte ich meine verehrten Fachgenossen freuiid- 
lichst ersucheii, gelegentliche Erfahrungen dariiber an dieser Gtelle 
rnittheilen zu wolleii. 

M a n i i h e i m ,  den 16. Juli 1884. 

403. A. Laden b ur g : Ueber das U - Isopropylpiperidin. 
(Eingegangen am 18. Juli.) 

Vor Kurzeni habe ich gemeinschaftlich mit stud. L. S c h r a d  e r  
z wei Isopropylpyridine beschrieben, von deiien das iiiedriger siedende, 
als der y -  Reihe zugehiirend erkannt wurde, wahrend die Constitution 
der hoher siedenden Verbindung danials nicht vollstandig sicher gestellt 
werderi konute. Da nun itus dieser hiitier siedenden Base durch’ Re- 
duktion ein dem Coniin sehr Bhnliches Alkaloi’d gewonnen wurde, so 
habe ich die Untersuchung alleiri weiter gefuhrt, uni diese Rasen be- 
stininiter zu cbaralrterisiren und eveiit. die Identitiit des u-lsopropyl- 
piperidins init den1 Coniin zu erweiseu. 

Zuniichst ist es mir jetat gelurigen, durch Oxydation der hijlier 
siedeiideii PyridiriLxtse l’icolinslure zu erhalten. Allein es bilden sich 
keine grossen Meiigen derselben , und sie ist inimer niit Y-Pgridin- 
carboiisaure verunreiiiigt, von der sie sich nicht ganz leicht treiinen 
I&sst. Imrnerhin ist es niir gelungen, das picolirisaure Kupfer in reitierri 
Zustande z u  erbalteu. Dasselbe entsprach in jeder Hinsicht der Re- 
schreibuiig W e i  d e  1’s und krystallisirte a u s  heissem Wasser in schiinrn, 
iiietallglaiizeiiden, violettblauen BIBttchen. Die Analyse ergab: 

Gefimdeii 
c 46.58 
I1 3.11 

Bereclmet 

2.60 ) 

46.82 p c t .  

Daraus geht her\-or, dass in dem zwiscben 166 und 1680 siedeit- 
den Antheil c~-Isopropylpiridin enthalten ist , aber rrrunreinigt dureh 
die 7-Verbindung, wie dies nach friiheren Erfahrungen auch kaurn 
anders zii rrwarten war. 1Cs hniidelte sicli also jetzt iini eine schiirfkre 
Trennuiig der beiden Eastw, als sie durch frulrtionirte Destillatioii zu 
rrreicheti ist. 
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Zu diesem Zweck habe ich sehr viele fruchtlose Versuche gemacht, 
aaf die ich hier nicht eingehen will. Erwahnt sei nur eine Trennnng, 
die ich anf die verschiedene Loslichkeit der Platindoppelsalze in 
Wasser und Alkohol zu grunden suchte. Das Salz der @-Base ist 
namlich in Wasser und Alkohol schwerer liislich als das der y-Ver- 
bindung. 

Die letztere war friiher noch nicht beschrieben worden und es 
sei daher jetzt nachgetragen, dass dieselbe in sehr grossen, selten 
schijnen Prismen erhalten werden kann, die nach Messung des Herrn 
Prof. H i o r t d a h l  in Christiania, fur die ich ihm hier noch besonders 
danke, dem hexagonal - hemiedrischen System angehiiren und bei 159 
bis 1600 schmrlzen. Eine vollstandigr Trennung dieses Salzes Ton 
der isomeren a -Verbindung, deren Eigenschaften schon friiher ange- 
geben wurden, ist mir iibrigens weder durch Umkrystallisiren aus 
Wasser, noch durch Auskochen rnit Alkohol gelungen. 

Diese negativen Resultate veranlassten mich , die zugehiirigen 
Piperidinbasen darzustellen , um hier eine Trennung zu versuchen. 
Dabei bat sich herausgestellt, dass das Platindoppelsalz des a-Isopropyl- 
piperidin in Wasser sehr liislich ist, dass es aber doch gelingt. es 
daraus krystallisirt zu erhalten. Diese Krystalle sind aber in Aether- 
Alkohol liislich, eine Eigenschaft, die auch das Coniinplatinchlorid zeigt. 
Das y - Isopropylpiperidinplatinchlorid ist vielleicht noch liislicher in 
Wasser und scheint aus wasseriger Liisung iiberhaupt nicht krystalli- 
nisch erhalten werden zu kiinnen, sondern hleibt als Syrup zuriick. 
Setzt man aber dann Aether-Alkohol zu, so wird sofort das Platinsalz 
krystallinisch abgeschieden. 

Dieses verschiedene Verhalten der Platindoppelsalze gegen Aether- 
Allrohol wurde zur Trennung verwerthet. Das Chlorbydrat (etwa 20 g) 
der durch Reduktion aus a-Isopropylpyridin gewonnenen Base wurde 
in concentrirter, wasseriger Lijsung mit der herechneten Menge Platin- 
chlorid versetzt, wodurch ein gelber, krystallinischer Niederschlag ent- 
stand, der sich aber beim Erwarmen wieder loste. Die Masse wurde 
his zur Syrupconsistenz eingedampft und nach dem Erkalten mit einer 
grossen Menge Aether-Alkohol (aus 2 Th.  trockenem Aether und 1 Th. 
absolutem Alkohol) versetzt, Hierbei entstand ein braunlich gefarbter 
Niederschlag, ron dem filtrirt wurde. 

I m  Filtrate wurde der Aether vorsichtig verdunstet, dann Wasser 
zugesetzt und das Platin durch Schwefelwasserstoff entfernt. Das 
Chlorhydrat wurde rnit Kali zerlegt und die Base iiber Kali getrocknet. 

Es ist 
in Wasser wenig loslich, in  der Warme vie1 weniger als in der  K&lte, 
so dass sich die wassrigen Liisungen selbst bei geringen Temperatur- 
erhiihungen stark triiben. Das specifische Gewicht betrlgt 0.866 bei Oo. 
Die Analyse ergab: 

Das  a-Isopropylpiperidin siedet zwischen 162 und 164O. 

Benchte d. D. ehem. Gesrllschaft Jahrg.  XVII. 110 
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Gefuiidtm 5er. fur C J H ~ ~ N  
c 75.32 75.59 p c t .  
H 13.60 13.35 )) 

Der Geruch der Base ist dem des Coniins frappant ahnlich, auch 
ihre physiologischen Wirkungen entsprrchen denen des Coriiins , wie 
aus folgeiiden sehr darikenswerthen Beobachtungen des Hm. Prof. 
F a l e  k herrorgeht : 

sEin 8.3 g schwerer Sommerfrosch erhalt 0.023 g salzsaures a-lso- 
propylpiperidin, in 0.1 ccni Wasser geliist, subcutan injicirt. Das Thier 
kann 3 Minuten spater nicht mehr springeii, lasst nach 5 Minuten die 
Hinterbeiiie lang gestreckt liegen, zeigt nach 16 Minuten nur noch 
schwache spontane Bewegungen der Zehen und ist nach 20 Minuten 
viillig gelahmt. Voii den jetzt frei gelegten Hiiftrierven aus kann mit 
0 cm RA keine Zuckung ausgeliist werden, wahrend die Muskeln, 
direkt gereizt, bei 14.5 RA zucken. Das  Herz schllgt noch mehrere 
Stunden lang fort.(( 

BJetzt wird einem frisch gefangenen miinnlichen, 19.2 g schweren 
Frosch, nachdem das linke Hinterbein desselben durch Unterbindung 
kurz zuvor von der Blutzufuhr ausgeschlossen, 0.05 g desselben Salzes 
in 0.3 ccm Wasser gelijst, unter die Haut  des Riiclrens injicirt. Nach 
6 Minuten liegt das Thier langgestreckt da, in Folge starkerer Haut- 
reize die Hinterbeine nur  trage anziehend; nach 10 Minuten fast voll- 
kommene Llhmung. Der  linke Ischiadicus wird freigelegt und ge- 
reizt: Zuekungen bei 21 RA. Nach 16 Minaten rechter Ischiadicus 
freigelegt, in Folge des Hautschnittes rechts : starke Rewegungen des 
linken Hinterbeines. Nach 20 Minuten Reizung : links Zuckung bei 
21 RA, rechts erst bei 16 RA. Nach 30 Minuten Reizung: links 
Zuckung bei 21 RA, rechts erst bei IORA, dagegen erfolgen sehr 
starke Bewegungen des linken Hinterbeines bei Reizung des rechten 
Ischiadicus mit 16 R A .  Nach 40 Minuten Reizung: links Zuckung 
bei 21 RA, rechts keine Zuckung mehr rnit 0 R A ,  dagegen wie vor- 
her sehr starke Bewegungeii des linken Hinterbeines bei Reizung des 
rechten Ischiadicus mit 16 RA.(( 

))Aus diesen Versuchen geht hervor, dass das a-Isopropylpiperidin 
in der benutzten Dosis nur die intramuskularen Endigungen der mo- 
torischen Nerven l lhmt , wahrend Sensibilitat und Muskelerregbarkeit 
intakt bleiben. S o m i t  s t i m n i t  d i e  W i r k u n g  d e s  u n t e r s u c h t e n  
S a l z e s  r n i t  d e r  d e s  C o n i i n s a l z e s  q u a l i t a t i v  iiberein.cc 

I l m  auch andere Eigenschaften des a-  Isopropylpiperidin rnit deneii 
des Coniins vergleichen zu kiinnen, erschien es vor Allem wichtig, die 
letztere Base ganz rein darzustellen. Das von M e r c k  bezogene Coniiri 
wurde zu diesem Zweck nach dem Trocknen mehrfach fraktionirt, urn 
es von hiiher siedenden Kasen (Conhydrin) zu trennen, und so wurde 
eirie zwischen 167 und 1 6Xu siedende Rase erhalten. Diese stellt aber noch 
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kein reines Coniin dar, denn sie enthllt noch kleine Mengeii eines in 
Salzsaure nicht liislichen Korpers (Kohlenwasserstoffs) von sehr pene- 
trantem Geruch. Man trennt diesen sehr leicht, wenn man die salz- 
saure Liisung mit Wasserdampfen destillirt, WO e r  mit diesen uber- 
geht. Die dann wieder in iihlicher Weise abgeschiedene Base siedet 
zwischen 166 und 166.5O, also etwa 40 hoher als das a-Isopropyl- 
piperidin. Auch einige andere Eigenschaften beider Verbindungen 
hahe ich verglichen und diese entweder identisch oder nahe gleich 
gefunden , wie folgende kleine Tabelle zeigt : 

Spec. Gcwicht 1x3 0" 
Chlorhydrat 

Bromhydrat 

Platindoppelsalz 

In der ncutralen salz- 
sauren Liisung ent- 
steht durchQuecksilber- 
chlorid 

In der neutraleii salz- 
sauren Liisung entsteht 
durch Goldchlorid 

In del- neutralen salz- 
sauren Losung ontsteht 
darch Pikrinsaure 

C o ni i i i  

0.8629 
Krystallisirt in Nadeln, luft- 

bestindig, leicht loslich 
in Wasser uiid Alkohol, 
Schmp. 2 IS 

Krystallisirt in Prismen, luft- 
bestandig, leicht loslich, 
Schmp. 207O 

In Wasser sehr Ioslich, schwer 
krystallisirbar , in Aether- 
Alkohol Ibslich 

Nichts 

Ein iiliger Niederschlag 

In conceiitrirter Liisang ein 
oliger Niedcrschlag , in 
verdiiniiter Losung niclits 

~~ .~ 

a - I s o p r o p y l -  
p iper id in  

0.8660 
Ebenso, Schmp. 206O 

Ebenso, Schmp.216" 

Ebenso 

Ebenso 

Eheiiso 

Ehenso 

Die bisher beobachteten kleinen Differenzen lassen sich wohl mit 
der optischen Inactivitat der kunstlichen Base in Zusammenhang 
bringen, und es ist moglich, dass, wenn es geliiigt, die Base in ihre 
beiden aetiven Componenten zu spalten, der rechtsdrehende Theil sich 
mit dem Coniin als vollstandig identisch erweist. 

Ich behalte mir diese Untersuchung vor und sage schliesslich Hrii. 
S tii h r  , der mich bei diesen Versuchen unterstutzte, verbindlichen Dank. 
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