
dieser Process weit mehr einer S p a l t  u u g ,  als einem eigentlichen 
R e d u c t i o n s v o r g a n g ;  denn zu dem letzteren geh6rt ein reducirender 
Stoff. 

C 0 3 H 2 =  C O H 2  + 0 2 .  

Letzterer fehlt aber und der Sauerstoff wird frei: 

Pflanzenphpsiologisches Institut zu Miin c h  en. 

100, Eug. Lellmann und W. O t t o  Muller: Ueber y-Conice'ihs, 
Conyrin und inactives Coniin. 

[Mittheilung aus dcm chem. Laboratorium der Universitat Tubingen.] 
(Eingegangen am 10. Marz.) 

Vor ungefahr einem Jahre  hat der E i n e ' )  roil uns iiber ein 
Conicein berichtet , welches aus dem am Stickstoff gechlorten Coniin, 
CsHlG N C1, durch Behandlung mit alkoholischem Kali dargestellt 
worderi war. Bis auf den Siedepunkt, welchen wir um 2O niedriger 
fanden, stimmte die Base in ihren Eigenschaften mit dem \-on 
A. W. H o f m a n n 2 )  aus Coniin, Brom und Natronlauge gewonnenen 
y-Conicein iiberein, und auch diese kleine Differem ist jetzt geschwunden, 
da  unsere durch das Zinndoppelsalz gereinigte Rase nunmehr ebenfalls 
bei 1730 siedet. 

Ferner war fruher die optische Inactivitat des Conicei'ns in un- 
gefahr 40procentiger alkoholischer Liisung constatirt worden; wir 
haben neuerdings die unvermischte Verbindung im Decimeterrohr unter- 
sucht und sie auch so als nicht drehend befunden. 

Wir  haben ausserdeni das Conicei'n nach der H o f m a n n ' s c h e n  
Methode dargestellt und konnteo uns durch directen Vergleich iiber- 
iiberzeugen dass keinerlei Unterschied zwischen beiden Praparaten 
besteht. 

Auch iiber die Constitution des y-Conicei'ns hatte der Eine von 
uns auf Grund der optisehen Inactivitat und der am Piperidein und 
ahnlichen Substanzen gemachten Erfahrungen utter Polymerieation 3, 

l) Lel lmann,  diese Berichte XXII, 1000. 
a) Diese Berichte XVIII, 111. 
3, Lel lmann,  diese Berichte XXII, 1337. 



e ine  ziemlich wohlbegrhdete  Ansicht ausgesprochen; es war nur noeh 
d i e  Moglichkeit zwischen den beiden Formeln 

CHz CHz ,’ ‘\ /\ 
CA2 CH CH2 CH2 

und i I I II 
CH2 C . CH2 . CHz . CH3 CH2 C =  CH. CH2. CHQ 
‘ \ /  
NH 

\/ 
NH 

gelassen, aber zugleich betont worden, dass die erstere die bei Weitem 
wahrscheinlichere sei. 

Behufs experimenteller Entscheidung der Frage lag es am nachsten, 
d a s  7-ConiceYn der Wasserstoffentziehung zu unterwerfen, welche n u r  
beim Zutreffen der ersteren Constitutionsformel in einfacher Weise zu 
einem Propylpyridin fiihren konnte. D a  wir nun in der T h a t  u-Pro- 
pylpyridin leicht aus dem y-Conicei‘n darstellen konnten, so wird man 
wohl nicht mehr iiber die Constitution dieses Conicei’ns im Zweifel sein. 

Die Entziehung von Wasserstoff wurde unter Benutzung der 
Hofmann’schen  Zinkstaubmethode ausgeflhrt, indem man, da das 
Chlorhydrat der Base wegen seiner Zerfliesslichkeit ungeeignet erschien, 
d a s  gut krystallisirte Zinnchloriddoppelsalz, mit der zehnfachen Menge 
Zinkstaub innig gemischt, aus einer Verbreniiurigsrijhre der Destillation 
unterwarf. Die Menge des hierbei entweichenden Wasserstoffs kani 
d e r  von der Theorie geforderten sehr nahe, und in der Vorlage 
sammelte sich ein gelbliches, griin Auorescirendes Oel an, welches 
sich beim Zusammenbringen mit Salzsaure fast ganz loste. Die so 
gewoiinene Losung wurde behufs Entfernung nicht basischer Sub- 
stanqen mit Aether ausgeschuttelt, sodann mit uberschiissigem Alkali 
versetzt und im Dampfstrome destillirt ; hierbei blieben einige braune 
Sehmieren zuriick, wahrend sich in der Vorlage iiber dem Waseer 
e i n  fast farbloses Oel ansarnmelte. Das Destillat haben wir mit Salz- 
saure  angesauert, in der Warme mit Natriumnitrit versetzt, etwa ge- 
bildetes Nitrosamin durch Ausschiitteln niit Aether entfernt, dann 
wieder alkalisch gemacht und die Base mit Wasser iiberdestillirt. 
Dieselbe war nun ganz farblos und gab beim Eindampfen ihrer sale- 
sauren Losung nicht mehr die charakteristische Reaction des y-Conicefns. 

Behufs Identificirung der Base mit a-Propylpyridin haben wir die- 
selbe in das Platindoppelsalz ubergefiibrt, urn den Schmelzpunkt der- 
selben zu priifen, welcher, wie L a d e n b u r g l )  in seiner Arbeit uber 
synthetisches Coniin angiebt, bei 159- 160° liegt. Wir  fanden indessen 
an unseren haufig umkrystallisirten Praparaten stets den Schmp. 1720, 
so dass wir glaubten, eine anders zusammengesetzte Base unter Handen 

l) Ann. Chem. Pharm. 847, 20. 



682 

zu haben. Eine Platinbestimmung lieferte indessen eine mit der Zu- 
sammensetzung eines Propylpyridinchloroplatinats befriedigend uber- 
einstimmende Zahl: 

0.2010 g Salz ergaben 0.0607 g Platin. 
Ber.ftir (CsHllN. HC1)zPtClr Gefunden 

Pt 29.86 30.19 pCt. 
Andererseits fanden wir an unseren gut ausgebildeten Krystallen 

dieseiben Winkel, wie sie L a d e n b u r g  angiebt. Wir  beobachteten 
an Flachen die Pyramiden o und co, die Basis c, sowie ziemlich selten 
das Klinodoma q; 
Winkelmessungen : 

stimmen geniigend 
iiberein. 

das Pinakoi'd a wurde nicht [gefunden. Folgende 

0 :  w = 51O 36' 
c :  o = 63O 6 '  
0 :  o = 810 30' 

mit den von L a d e n b u r g  angegebenen Zahlen 

Unter diesen Umstanden haben wir die Destiilation des salzsauren 
Coniins mit Zinkstaub wiederholt, um ein Vergleichsobject zu gewinnen. 
Das resultirende Platindoppelsalz war  von dem aus y -  ConiceYn ent- 
standenen in keiner Weise zu unterscheiden, es schmolz wie dieses 
bei 172O und zeigte dieselbe Krystallform. 

Die Analysen ergaben die erwartete Zusammensetzung eines Pro- 
pylpyridinchloroplatinats. 

0.2188 g lieferten 0.2400 g Kohlendioxyd und 0.OSIG g Wasser. 
0.1942 g ergaben 0.0577 g Platin. 

Ber. fur (CsH11 N . HCl)a Pt  CIJ Gefunden 
C 29.50 29.91 pCt. 
H 3.68 4.14 2 

P t  29.86 29.71 )) 

Das aus dem PIatindoppelsalz abgeschiedene Propylpyridin siedete 
\-om ersten bis zum letzten Tropfen viillig constant bei 1680 (uncorr.) 
unter einem Atmospharendruck von 740mm. H o f m a n n  ha t  fiir sein 
Praparat  166-168O bei 758 mm angegeben, und L a d e n b u r g  bemerkt, 
dass seine Base die von Ho f m a n n  geschilderten Eigenschaften (ab- 
gesehen von einer Fluorescenz, die auch wir nicht beobachteten) 
besessen habe. 

Der  Unterschied der freien Basen ist demnach gering; die Schmelz- 
punktsdifferenz der Platinate fie1 indessen um so mehr auf, als auch 
unsere unreinsten Praparate in keinem Falle unter 1680 schmolzen. 
Da nun Hr. Prof. L a d e n b u r g  auf eine diesbeziigliche Anfrage in  
dankenswerther Weise mittheilte, dass seine Schmelzpunktangabe auf 
keinerlei Irrthum beruhe, und dass er die Untersuchung iiber d a s  
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Conyrin entsprechend der Wichtigkeit des Gegenstandes sehr sorg- 
faltig vorgenommen habe, so kann wohl nicht darsn gezweifelt werden, 
dass das  Conyrinplatinat in zwei Zustanden von verschiedenem Schmelz- 
punkt vorkommen kann, welche sich nicht in einander iiberfiihren 
lassen und die gleiche Krystallform besitzen. Es liegt wohl am nachsten, 
diese Erscheinung durch eine ahnliche, feinere Isomerie, wie sie der  
Eine von uns an einigen Chinolinderivateri beobachtet hat, zu erkliiren, 
durch eine Isomerie, welche die aussere Gestalt des Molekuls vielleicht 
nur wenig oder gar nicht beeinflussen wiirde und daher eine Aende- 
rung der Krystallform wohl nicht nothwendig hervorzurufen brauchte, 
man miisste denn geneigt sein, die von den verschiedenen Beobachtern 
gefundenen Winkeldiffereneen (bis zu lo) hierauf zuriickzufiihren. 

Dass dergleichen auffallige Erscheinungen auch bei anderen Pyridin- 
derivaten vorkommen, zeigen die Beobachtungen 0 s  t w a l d ' s  *) iiber 
die Picolinsaure. Diese Saure verhalt sich namlich beim Untersuchen 
der Leitfahigkeit ihrer wasserigen Losungen gsnz wie ein Gemisch 
von mehreren Pyridincarbonsauren, deren Isomerie ebenfalls auf einer 
verschiedenen Vertheilung der sogen. inneren Bindungen des Pyridin- 
ringes beruhen kiinnte. Dasselbe eigenthiimliche Verlialten zeigt sich 
auch an einer Oxypyridincarbonsaure. 

L a d e n b u r g  a) hat Analoges am k-Picolin beobachtet. Diese 
Base siedete, wenn sie aus Glycerin, Phosphorpentoxyd und Acetamid 
gewonnen war, bei 142-144O (corr.), war sie aber itus Strychnin 
dargestellt, bei 148-1490. Die Salze liessen sich indessen nicht von 
einander unterscheiden. 

D a  wir aus y -  Conice'in und Coniin durch Wasserstoffentziehung 
dasselbe Propylpyridin erhalten haben, so ergiebt sich, dass die doppelt 
gebundenen Kohlenstoffatome der ersteren Base im Pyridinringe und 
nicht in der Seitenkette enthalten sind, und dass daher dem y-Conicei'n 
die oben angefiihrte Constitution zukommt. Bei dieser Gelegenheit 
sei noch bemerkt, dass das y-Conicein neben Conyrin beim Destilliren 
des salzsauren Coniins mit Zinkstaub zu entstehen scheint, wenigstens 
zeigte unser hierbei gewonnenes Rasengemenge, ehe es mit salpetriger 
Saure behandelt worden war ,  beim Eindampfen mit Salzsaure ganz 
die charakteristischen Farbenerscheinungen des y-Conice'ins. 

Nachdem sornit die Constitution der aus a - Propylpiperidin mit 
Brom und Natronlauge entstehenden Base ermittelt wurde, ist man 
berechtigt, die Atomanordnung der von L a d e n b u r g  3) in analoger 

l) Zeitschr. f. physik. Chem. 111, 385. 
a) Ann. Chem. Pharm. 247, S. 

Diese Berichte XX, 1645. 



684 

Weise aus a-Methyl-, a-Aethyl- und or-Isopropylpiperidin dargestellten 
secundaren Piperidei'nbasen allgemein folgendermaassen zu formuliren : 

c H'2 
/\ 

CH2 C H  
I I I .  

CH2 C R  

NH 
Behandelt man das 7-Conicei'n anhaltend rnit Salzsaure und Zinn 

in der Warme, so wird es glatt zu Coniin reducirt. Nach beendiqter 
Einwirkung haben wir das Reactionsproduct rnit Alkali iibersiittigt und 
die Base rnit Wasserdarnpf iibergetrieben; dem Destillat wurde sie niit 
Aether entzogen, in dieser L6sung mit Potasche entwassert, dann vom 
Aether befreit und rectificirt. Der  Siedepunkt lag bei 165-166O. 
fm Polarisationsapparat zeigte das  Coniin sich, wie zu erwarten war, 
vollig inactiv. 

Ein Theil der Baee wurde in salzsaurer Lasung eingedampft und 
das  entstandene luftbestiindige Coniinchlorhydrat aus Aetheralkohol 
urnkrystallisirt; wir beobachteten an den hiibschen, feinen Nadpln den 
Schmelzpunkt 213O, wahrend L a d e n b u r g ' )  fur das Chlorhydrat seines 
aus Allylpyridin rnit Natrium und Alkohol erhaltenen inactiven Coniins 
202-203O angiebt. huch als wir unser Salz fiinfmal aus  Aether- 
alkohol umkrystallisirten, ergab sich immer wieder ein Product, welches 
bei 2130 schmolz. 

Es scheiat, als ob die Behandlung mit Zinn- und Salzsaure diese 
Basen [reinige, denn wir haben gefunden, dass das Chlorhydrat des 
rechtsdrehenden Coniins , welchps in Uebereinstimmung rnit der An- 
gabe L a d e n b u r g ' s  bei 2180 schmolz, nach der Einwirkung dieser 
Agentien den Schmelzpunkt 2210 zeigte. Es sei noch bemerkt, dass 
wir diese Schmelzpunkte mit einem Thermometer bestimmt haben, 
welches rnit dem Luftthermometer verglichen und corrigirt worden war, 
selbstverstandlich unter Berucksichtigung der Differenz, welche zwischen 
beiden bestehen muss. 

I )  Ann. Chem. Pharm. 247, Sl.  




