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11 it theilnngen . 
284. K a r l  L 6 f f l e r :  Der iva te  des a-Picolyl- und a-Picolyl- 

methyl - Alkins.  
11. Theil. Ein Bei t rag  zur Kenntniss der ConiceTne. 

(Einpegangen am 7. April 1904; mitgetheilt in dcr Sitzung son Hrn. L. Spiegel.) 

Die Constitution des von W e r  t h  e in i  ') 1856 in der Schierlings- 
pflanzc entdeckten Conhydrins ist noch nicht bestimmt festgelegt. 
Ebenso wenig kennt man die Constitution der von H o f m a n n a )  daraue 
gewonnenen Coniceinr. H o fm a n n  gewann durch Einwirkung von 
rauchender Salzsiiure auf' Conhydrin zwri Conicei'ne, von denen das 
eine tertiar und fliissig, das andere secundar und fest war; Ersteres 
nannte er u-, Letzterrs @-Conicein. 

Das c 4 o n i c e i n  sollte nacli H o f m a n n  auch entstehen, wenn man 
aus dem durch Einwirkung von Jodwasserstoffsaure auf Conhydrin 
erhaltenen Jodhydrat des Jodconiins, CS H16 J N  . H J, durch Natronlauge 
Jodwasserstoff abspaltet, iind fernrr, wenn man dem durch Einwirkung 
ron  Brom in alkalischer Losuug auf Coniin entstebenden Bromconiin, 
welches das Brom in der Imidgruppe substituirt enthalt, Bramwasser- 
stoff mittelst toncentrirter Schwefelsaure entzieht. I n  einer spiiteren 
Mittheilung wies L e l l m a n n s )  nach, dass die Angaben H o f m a n n ' s  
iiber die Bildung des a-Couiceins nach den beiden letzten Methoden 
auf Irrthum beruhten, da  nach beiden Methoden vom u-Conicei'n ver- 
schiedene Basen gleicber Zusammensetzung und iihnlicher Eigen- 
schaften geM onnen werden. Er bezeichnete die Bus Bromconiin durch 
Bromwasseretoffabspsltnng gewonnene I h e ,  welche tertiar und op- 
tisch activ ist, als 8-Conicei'n und das aus Jodcaniin durch Jodwasser- 
stoffabspaltung gewonnene Conicein, das rbenfalls eine tertiiire Base 
und optiach activ ist,  als E-Conicei'n. Die Constitution dieser Baeen 
konnte bisher noch nicht festgestellt werden, da die Stellung der 
Hydroxylgruppe im Conbydrin noch nicht bestimmt igt. H ofm ann 
nalim a n ,  dass im Conhydrin die Hydroxylgruppe in cL-Stellung znm 
Stickstoff stehe, also am asymetrischen Kohlenstoffatom gebuiiden sei. 
Die Arbeiten von L e l l m  a n n  ergaben jedoch die Unrichtigkeit dieser 
Annahme, da  dnrch Abspaltung von Wasser die optische ActivitBt 
der entsprechenden Conicei'ne erhalten bleibt. Er nahm an, dass eich 

I) W e r t h e i m ,  Ann. d. Chem. 100, 32s. 
?) H o f m a n a ,  Diese Berichte 18, 9 u. 105 [1885]. 
3, Lel lmann,  Ann. d. Chem. 359, 200. 
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die Hydroxylgruppe in der Seitenkette befinde, wodurch er  sich der  
Ansicht L a d e n b u r g ' s ' )  enschloss, welcher in  dem von ihrn synthe- 
tisch dargestellten a Pipecolylmethylalkin die inactive Form des Con- 
hydrins vermuthete Spater uritersuchten L a d e n b u r g  und A d a m 2 )  
eine elienfalls in Coniuni maculatum rorkommende, mit dem Con- 
hydrin isomere, optisch active Hase, die sie Pseudoconhydrin nannten 
und die sich in ihren Eigenschafien ebenfalls dem Pipecolylrnethyl- 
Akin ahnlich erwies. Das Pseudoconhjdrin ist nach den Unter- 
suchungen von E n g l e r  und K r o n s t e i n 3 )  rnit den1 Conhydrin hochst 
wahrscheinlich stereoisomer. Sie kommen feruer zu dern Schluss, es 
sei unwahrscheinlich, dass sich die Wydrox! lgruppe bei diesen Basen 
in der Seitenkette befiude. Iudessen bewies W i l l s t a t t e r 4 )  durch die 
Oxydation des Conhydrins und Pseudoconhydrins zu u-Pipecolinsaure, 
dass sich die Hydroxplgruppe i r i  beiden Alkaloiden i n  der Seitenkette 
befinderi muss.  Er nimmt an,  dass uriter den drei fiir das C o n h y d r i n  
moglichen Strocturformeln die grossere Wahrscheinlichkeit fiir die 
Structuridentitlt mit dern Pipecolylmethylalkin spricht. In dieser 
Arbeit sol1 diese Amsicht durch eine Reihe von Heobachtungen unter- 
stuzt werden, welche gleicheeitig eineri Einblick in die Constitution 
der Coniceihe gestatten. 

Zunidchst wurde versucht, das Pipe~olylmethylalkin, welches zwei 
asymetrische Kohlenstoffatome enthhlt, in seine vier activen Compo- 
nenten zu zerlegen, damit so vielleicht eine Base erhalten wiirde, die 
sich mit den] Conhydrin als identisch erwies. 

Die Spaltungsversuche, welche sowohl rnit d-Weinsaure als auch 
rnit Campher- und IJronicampher-Sulfosaure rersucht wurden, fiihrten 
zu einem negativen Ergebniss. IZs gelang nicht, ein krystailisirtes 
Product zu erhalten. Nachdem diese Versuche gescheitert waren, 
wurde ein anderer Weg eingeschlagen, um die Constitution des Con- 
hydrins zu ermitteln. Bereits in einer friiheren Mittheilung5) wurde 
nachgewiesen , in welcher einfachen Weise sich die Halogenderivate 
des cr.Picoly1- und a Picolyl-methyl-Alkins durch intramolekulare A- 
kylirung in bicyclische Pyridoniurn\ erbiridungen umlagern, z. B. 

CH :CH. C. .. CH2 . CH : CH .C . CHa 
CH:CI-I.N C H ~  CH:CH.G.CH?. 

J J 

I)  L a d e n b u r g ,  diese Berichte 24. 2589 [1889]. 
a) L a d e n b u r g  und A d a m ,  diese Berichte 24, 1671 [1891!. 
3) E n g l e r  und K r o n s t c i n ,  diese Berictte 27. 1779 [1894]. 
4, R. W i l l s t i i t t e r ,  diese Berichte 34, 3166 [1901]. 
5, Dieae Berichte 37, 1 G 1  [1904] und 1nsng.-Dish., Breslau 1903. 
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Kin ahnlicher Vorgang intraniolekularer Akylirung wcirde &on 
L e l l m a n n ' )  bei der Entstehung des e -Coniceh  aus Jodconiin durch 
Abspaltung von Jodwasserstoffsanre angenommen: 

CHS. CH?. CH. CsHs J 
C H ~ .  C H ~ .  NH 

CH2, CHa . CH, 
CHa . CHz. N 

_ _ + '  - ,c3 Hti. 

Er setzte dabei a ls  wahrscheinlich Loraus, dass sich die Hydro- 
xylgruppe im Conhydrin, aus dem das Jodconiin durch Austausch der 
OH-Gruppe gegen J erhalten wurde, in der Propylgruppe befinde, 
Da nun durch W i l l s t a d t e r  bewiesen is t ,  dass sich die Hydroxyl- 
gruppe thatsachlich in der Seitenkette befiudet, erschien es von Interesse, 
die dem Conhydriii zweifellos verwandten, synthetisch von A. L a d e n -  
bu  r g a )  dargestellten Alkamine n-Pipecolj1- und tr-Pipecolyl-methyl- 
alkin anf ihr diesbeziigliches Verhalten zu untersuchen. Dabei zeigte 
sich Folgendes: In beiden Alkaminen liess sich die Hydrosylgruppe 
leicht durch Erhitzen mit Jodwasserstoffsaure und rothem Phosphor 
auf 150" analog wie beim Conhydrin und Pseudoconhydrin durch Jod 
ersetzen. Die daraus gewonnenen Jodhydrate der jodhaltigen Basen 
zeigten beim Abspalten von Jodwasserstoff mit concentrirter Natron- 
lauge ganz reracbiedenes Verhalten. Es gelang nicht, aus dern Jodid 
des PipecolylalIiins eine coniceinahnliche, leicht fiiichtige Base in ent- 
sprechender Menge zu erhalten. Dagegen verhielt sich das Jodid des 
Pipecol~lmetliylalkins genau so wie das Jodconiin. Durch Einwirkung 
von rauchender Jodwasserstoffsaure auf Pipecolylmethylalkin wurden 
zwei, durch ihre verschiedene Liislichkeit in Jodwasserstoffsaure trenn- 
bare, jodwasserstoffsaure Jodide erhalten. Da das Jodid wie daa 
A k i n  in zwei racemischen Formen existiren kann, schienen dieselben 
hier rorzuliegen. Beide wurden getrennt mit concentrirter Natronlauge 
erhitzt und fuhrten zu zwei isomeren jodwasserstoffarmeren Basen, 
die sich sowohl in ihren Siedepunkten, wie in ihren Salzen unter- 
scheiden. Die aus dem schwerer liislichen Jodhydrat erhaltene Rase 
vom Sdp. 150--154° wurde naher untersucht, was bei der anderen 
vom Sdp 158-161° noch vorbehalten bleibt, da  sie immer in ge- 
ringerer Mengr entsteht. Die erstere Base zeigte die Zusammensetzung 
der Conicei'ne; sie erwies sich als tertiar und gesattigt, ebenso wie daa 
nu8 dem Jodconiin eDtstandene 8-Conicei'n. Die Aehnlichkeit in  allen 
Eigeuschaften ist so gross, dass man sie jedenfalls als die optisch- 
inactire Form des t- Couicei'ns arisehen darf. Eine tertiare, gesattigte 

') L e l l m a n n ,  Ann. (1. Chem. 259, 200. 
A. Ladenburg ,  Ann. d.  Chem. 301, 117. 



1882 

Base kann indessen aus diesem Jodid durch Abspaltung von Jod- 
wasserstotr nur nach folgender Gleichung entstehen: 

CH2. CH2. CH. CH2 . .  CH2. CH2. CH - CHa 
CHo . CH:, . N C H .  CH3 - C H ~ .  C H ~ .  N - CH . C H ~ ,  

H J  

da der Wasserstoff der Imidgruppe auf jeden Fal l  austreten muss. 
Es ist dies also aucb ein Fal l  intramolekularer Alkylirung, durcli 
welche man zu bicyclischen Systemen, bestehend aus eiuem 6- und 
kgliedrigen Ring, gelangt, in  welchem der Stickstoff beiden Ring- 
@=ernen gemeinsam ist. 
- -  Diese bicyclische coniceinartige Base muss nach oben aufgestellter 
Formel ebenfalls in zwei inactiven spaltbaren und vier optiscli-activeu 
Formen existeuzfahig sein, da sie zwei asymmetrische C-Atome ent- 
halt. Es wurde bereits erwahnt, dass aua den beiden verschiedeneu 
J d h y d r a t e n  zwei isomere coniceinartige Basen erhalten wurden , die 
ah die beideri racemischen Formen betracbtet werden. Wenn man die 
Eigenschaften der beiden, aus dem Conhydrin gewonnenen, tertiaren, 
gesattigten Conicei’ne, namlich das durch directe Entziehung von Wasser 
mittels rauchender Salzsiinre gewonnene u-Conicein, Sdp. 158 O ,  und 
das aus dem Jodconiin gewonnene e-Conicein, Sdp. 151--152°, mit 
denen der beiden aus Pipecolyimethylalkin gewonnenen Coniceine. 
1. Sdp. 150-1530, 11. 158 -161°, vergleicht, so findet sich sowohl 
in  den Eigenschaften der Basen, als auch in denen ihrer Salze die 
grosete Aehnlichkeit. Es gleicht das aus Jodconiin gewonnene t-Coni- 
cein der ebenfalls aus dem Jodid des Alkins gewonnenen, niedriger 
siedenden Rase, dagegen das durch Wasserabspaltung mit rauchender 
Salzsiiure gewonnene a-Conicein der hoher siedenden Base. Nun hat 
s G o n  L e l l m a n n  ’) die auffallende Thatsache,  dass das Conhydrin 
bei directer Entziebung von Wasser eine andere tertiare Base liefert, 
wie wenn zuerst Hydroxyl durch J o d  ersetzt und dann Jodwasserstoff 
abgespalten wird, als eine bei der hohen Temperatur von 220° eventl. 
etattfiudende Umlagerung angesehen und die Miiglichkeit einer opti- 
achen Isomerie zwischen a- und E-Conicei’n in Betracht gezogen. Fande 
nun die Umlageruug an einem asymmetrischen Kohlenstoffatom Rtatt, 
so miisste die neu entstandene Base mit einer der Componenten des 
anderen Racemkorpers identisch sein; z. B. (- -) lagert sich urn i a  

Wenn aber das  durch Einwirkung von rauchender Salzsiiure bei 
2200 auf Conhydria entstandeoe Conicein in eine stabilere Form um- 
gewandelt wurde, so musste aucb, wenn das Conhydrin mit einer der  

(- +>. 

l) Lel lmann,  Ann. d. Chem. 259, 200.  
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activen Componenten einer der beiden (d + I)-Fornlen des Piprcolyl- 
methylalkins identisch war, dieselbe Form beim Erhitzen rnit rauclieii- 
der Salzsaure in  eine stabilere Isoform umgeiagert werden, also z. 3. 
(+ +) und 6- -) in (+ -) und (- +), daher nur ein inactives 
Product entstehen. Diese Base musete die inactive Form der BUB dem 
Conhydrin dargestellten Base sein, wenn obige Annahme richtig war. 
Das war nun thatsachlich der Fall. 

Pipecolylmethylalkin und Conbydriri wurden mit rauchender Salz- 
s h r e  bei 2000 erliitzt und die entstandenen Reactionsproducte einge- 
hend verglichen. Die Eigrnschaften der Raven und ihrer Salze sind 
so iibereinstimmend, dass nian an einer Identitiit im chemischen Sinne 
nicht zweifeln kanu; nnr ist die aus Conhydrin gewonnene Base optisch- 
activ. Eine Spaltung der aus dern Pipecolylmethylalkin gewonnenen 
Base konnte des fur diesen Zweck zu geringen Materiales wegen nicht 
dnrchgefiihrt werden, wird aber vorbehalten. 

Diese aus dem Pipecolylmethylalkin gewonnene Base id eben- 
falls ter t i i r  und gesattigt; der Austritt von Wasser muss daher mit 
Hiilfe des ImidwasserstoRes unter Ringschliessung erfolgt sein , wenn 
man nicht sonstige Umlagerungen im Molekul aunehmen will : 

CH2.CH2.CH.CH2 
CH2.CH:,.N-CH.CH,. 

. .  

H OH 

D a  dieser Base somit dieselbe Constitution zukommt wie dei 
aus dem Jndid durch Abspaltung von Jodwasserstoff gewonnenen, 
niedriger siedenden Base, so muss sie rnit jener stereoisomer, also die 
zweite racemische Form der tertiaren Conicei'nbase sein. Sie mu89 
daher rnit der hoher siedendeo aue dem leichter loislichen Jodhydrat 
gewonnenen Base identisch sein, dn j a  auch diese als dir  zweite iace- 
mische Form zu der niedriger siedenden Base bctrachtet wurde. Die 
Eigenschaften derselben stinmen aucb, soweit die aus dem Jodid ge- 
wonnene Base untersucht wurde, uberein. Es entstehen demnach bei 
der Entziehung von Jodwasserstoff aus den beiden Jodhydraten beide 
Formen, dagegen bei directer Entziehung oon Wasser durch rnucfipnde 
Salzsaure nur eine Form. 

Wenn, was wahrscheinlich ist, P s e u d o c o n h y d r i n  d i e  I s o f o r m  
d e s  C o n h y d r i n s  i s t ,  musste daher aus Ersterem nacb beiden Me-  
thoden nur a-Conicein entstehen. 

Ein entscheidender Beweis der Identitiit der natiirlichen Coniceine 
rnit den ails den1 Alkin erhalteneu ist naturlich erst erbracht, wenn 
sich die activen Componenten der syntbetisch dargestellten Raaeu rnit 
den natiirlichen, nctiven Coniceinen in allen Eigenschaften gleich ver- 
halten; die nus dem schwerer liislichen Jodhydrat erhaltene, tiei 

_. _ _  - - -. -. . 
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150- I540 siedende Base, liess sich durch die verschiedene Loslichkeit 
ihrrr  d-weinsauren Salze in zwei Componenten zerlegen. Die aus 

dem scbwerer loslicben Salz frei gemachte Base aeigte Rechtsdrehung, 
die aus den1 Syrup Linksdrehung. Genauere Verrnche tiber den Grad 
der Ablenkung konnten vorllufig wegen des geriugen zur Hand stehenden 
Materials nicht durcbgefGhrt werden, sollen aber weiler ye1 folgt werden. 

Ee konnte aber festgestellt werden, dam der Schmelzpunkt des 
aus der rechts drehenden Rase dargestellten Goldsalzes von 171O des 
inactiren Snlzes au f  178O gestiegeri war, und dass sornit dieses Gold- 
salz denselben Schmelzpunkt zeigte, den L e i l r n a n n  fur das Goldsalz 
des xctiven c-Conicei'ns angicbt. Es ergiebt sich somit die weitgehendste 
Uebereinstimmung der xus dem Conhj  drin gewonnenen Coniceine mit 
denen AUS Pipecolyl methjlalkin erlialtenen, woraus sich die W a h r -  
s c h e i n  I i c h k e i t d e r c h e m i  s c h e n 1 d e n  t i t  B t  d e s C o n  h y d r i  n s 
tin d P s e ud o c o n  h y d r  i n s ni i t P i  p P ('0 1 y 1 m e t h y 1 a1 k i n  e r g  ie  b t. 

Ex 1) e r i m P II t e l l  e r T li e i  I .  

E i n  w i r  k u n g r a u c 11 e 11 d e r Br  o ni w a3 s e  r s to f fs iiu r e a u f 
k' i p e c o  1y 1 al k in. 

D i t b  Pipecolylmetliyl~tlkin wurde nach der yon A.  L a t l e n b u r g  
augegebenen Vorsclirift aus Picolylalkin diirch Reduction mit Natrium 
und Alkohol dargestellt. Sdp. 222G -229". 

Das Alkin wird mit der fiinffachen Menge rauchender Brom- 
wasserstoffsiiure und 1-2 g rothem Phosphor in geschlossenern Rohr 
12 Stunden auf 125" erhitzt. Die Rohren offnen sich ohne Druck. 
Der  schwaeh gefarbte Itiihreninhalt wird mit Wasser verdiinnt und 
mit Yottaschelosung unter Kiihlung iibereatligt; es bildet sich sofort 
eine Triibuug, und ein intensiver, an I'bosphorwasserstoff erinnernder 
Geruch tritt auf. 

Das basische Oel wurde durch 5 -6-maliges Ansscbiitteln mit 
Aether entfernt und die Losung mit geschrnolzenem Kaliumcarbonnt 
getrocknet. Die schwach getriibte atherisehe Liisung v urde fil- 
trirt und der Aether irn Vacuum verdunstet. A l s  Rijckstand hinter- 
bleibt ein schwach gelbliches, unangenehm riecbendrs Oei, das 
schwerer wie Wasser ist. Es reagirt noch stark basisch und giebt 
mit Sauren Salze. In Alkohol und Aether leicht, in Wasser schwer 
liislich. Die freie Rase konnte nicht analysirt werden, da  sie sich 
beim Destilliren zersetzt. Dagegen konute die Zusammensetzung auf 
Grund der analysirten Salze bestatigt werden. 

Das s a l z s a u r e  S a l z ,  CgHluN.CH:,.CH2Br, HC1, erbalt man 
beim Eindampfen der salzsauren Losung zur Trockne. Aus  Al- 
kohol urnkrystallisirt, bildet es kleine Kadelchen, die zu kugeligen 



Aggregaten vereinigt sind und bei geniigender Concentration die g m z e  
Fliissigkeit dnrchsetzen. Aus der Mutterlauge erhalt man durcb Znsatz 
von Aether noch eine erhebliche Menge weisser, roluminiiser Krystalle, 
die  man absaugt und trocknet. Schmp. 148O. Das Salz ist hygro- 
akopisch. 

0.1669 g Sbst.: 0.1090g HaO, 0.2292 g Con. 
CTHl*NBr.ECI. Ber. C 36.76, I1 6.56. 

Gef. u 37.45, x 7.25. 
Das G o l d s a l z  erhiilt man aus der salzsauren Lijsung durch Zu- 

gabe von Goldcblorid als rothen, iiligen Niederschlag, der bald kry- 
stallisirt. In beissem Wasser schmilzt das Salz. In Alkohol ist es 
leicht liislich und wird daraus in kleinen Tafelchen gewonnen. 

Ber. Au 37.06. Gef. Au 37.30. 
Die freie Base 67HllBrN zeigt die gleiche Unbestandigkeit wie 

die Halogenbasen dea Picolylalkins, nur in noch intensiverem Maasse. 
Lasst man die freie, iilige Base bei Zimrnertemperatur stehen, so ver- 
wandelt sich das anfangs leichtfliissige Oel innerhalb einer halben Stunde 
unter grosser Warmeentwickelung in ein festes, harzartiges Product. 
Die wffssrige Losung giebt mit Silbernitrat directe Fallung von Brom- 
silber. Das Reactionsproduct wurde in Wasser geliist, Init AL\lkal 
iiberslttigt nod mit Wasserdnmpf abdestillirt. Es giog nur eine 
sehr geriuge Menge einer stark coniinartig riechenden Base iiber, 
welche mit Kali abgeschieden und mit Aether extrahirt wurde. Nach 
dem Trockuen mit geschrnolzenem Kali und Verdunsten des Aethers 
sott die ausserst geringe Menge (ca. 1 g) bei 152--158O. Farblose, 
stark basische FlGssigkeit, die rnit atherischer Pikrinsaureliisung 
Fallung eines krystallisirten Niederschlages ergab, der aus Alkohol 
i n  schanen Blattchen krystallisirte. Schmp. 228 O. 

0.0440 g Sbst.: 6.0 ccm N (lGo, 765 mm). 
C ~ H ~ ~ N . C G H ~ ( O H ) ( N O ~ ' ~ ,  Ber. N 16.46. Gef. N 16.02. 

Da der grirsste Theil der abgeschiedenen Basen - nur ein mini- 
rnaler Theil ging mit Wasserdarnpf iiber - im Destillirkolben als 
scbleimige, nach dem Erkalten dicke Scbmiere zuriickbliub, so ergab 
sich der Nachweis, dass man anf diese Weise zu keiner coninelnartigen 
Base in entsprechender Menge gelangen konnte. 

Es wurde nun versucht, ans  dem Jodhydrat des jodirten Pipe- 
colylalkios durch Abspaltung von Jodwasserstoff rnit concentrirter 
Natronlauge zu einer derartigen Base zu gelangen - ein Verfahren, 
welchen von H o f n i a n n ' )  und L e l l r n a n n a )  bei der Darstellung des 
a-Coniceins aus dern Jodconiin angewendet worden war. 

1) H o f m a n n ,  diese Berichte 18, I!) [1S85]. 
2) L e l l r n a n n .  Ann. d. Chcm. 239, 209. 
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J o d i d  d e s  P i p e r o l y l a l k i n s ,  C ; H ~ O N . C H Z . C H ~ . J .  

Die Darstellung der Jodbase geschah wiederum durch Einwir- 
kung rauchender Jodwasserstoffsaure iiuf a-Pipecolylalkin nach fol- 
gender Reaction: 

CsHloN.CH:,.CHa.OH + 2 HJ = CsHloN.CHa.CH2.J ,HJ  + HzO. 

Zur Darstellung wurde folgendermaassen verfahren : Pipecolyl- 
slkin wurde mit der fhffachen Menge rauchender Jodwasserstoffsiiure 
und 1-2 g rothen Phosphors 5-6 Stunden auf 140-150° erhitzt: 
der Rohreninhalt war farblos und fliissig. Als mit einem Glasstab 
an den Gefksswandnngen gerieben wurde, trat sofort Krystallisation 
ein, und in kurzer Zeit war die g m z e  hlasse breiartig eratarrt. Die 
Masse wurde in wenig heissern Wasser gel6st und vow unvermderten 
Phosphor filtrirt. 

Reim Erkalten schied sich ein Theil als schwach gelblicbes Oel 
ab, das man durch Impfen bald krystallisirt erhielt. Das Uebrige 
fgilt dann in farblosen, warzenfdrrnig verwachsenen Krystallen aus, die 
keine besondere Form zeigen uud aus Alkohol in kleinen, rerwach- 
senen Nadeln krystallisiren. Aus alkoholischer LBsnng erhalt man das 
Salz durch Fiillen mit trockneni Aether als voluminose, am kleiuen 
Nadelu bestehende Krystallnias~e. Schmp. 162-1 ti3 

0.206s g Sbst.: 0.1749 g COa, 0.0778 g HaO. 
C'iH1dJN.HJ. Ber. C 2?.88, H 4.08. 

Gef. >) 23.06, n 4.17. 

Ausbeute: Aus 15 g Alkin 2.5 g Jodhydrat. Gold- und Platin- 
Salz konnten nicht krystallisirt erhalten werden. 

Das s a l z s a u r e  C h l o r i d  gewinnt man durcb Kochen der wassrigen 
Losung des Jodhydrats mit einem Ueberschuss von frisch gefalltem 
Silberchlorid, wobei der ganze Jodgehalt gegen Chlor ausgetauscht 
wird. Durch Eindampfen der filtrirten Liisung erhalt rn3u ee als 
krystallinische Masse , die in Alkohol und Wasser sehr leiclit liiillich 
ist. Durch Zusatz ron trocknem Aether zur alkoholischen Losung 
fiillt es als volurninose, aus kleinen Nadeln bestehende Krystallmasse 
Bus. Schrnelzpunkt: sintert bri 148O und schrnilzt bei 149.5O. 

Das G o l d s a l z ,  C ~ H l ~ N C l . H C I . A u C l 3 ,  erhl l t  man aus der 
wgssrigeo Losung durch Zusatz von Goldchlorid als unschonen, kry- 
stallisirten Niederschlag. Das Salz ist in  Wasser schwer, in Alko21ol 
teicht lijslich; aus Letzterem urnkrystallisirt, bildet es mikroskopisch 
kleine Rrystalle. Schrnp. 110.50. 

0.1500 g Sbst.: 0.0603 g Au. 
Ber. h i  40.42. Gef. Au 40.13. 
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Die freie Chlorbase ist ein farbloses, unarigenehm riechendes Oel, 
das irn Gegensatz zuin Bromid und Jodid leichter ist nls Wasser. 

V e r s u c h e  zur  D a r s t e l l u n g  j o d w a s s e r s t o f f i i r m e r e r ,  
c o n i c e i' n a r t i g e r B a s e n. 

Diese Versuche wurden in analoger Weise durchgefiihrt, a i e  
L e  I 1  m a n n ' )  mit dem entsprechenden Jodhydrat des JodconiYns ver- 
f u h r  iind zum t-Conicei'n gelangte. 

17  g Jodhydrat wurden mit einem grossen Ueberschuss von con- 
centrirter Natronlauge im geschlossenen Rohr 36 Stunden auf 1000 
erhitzt. -4nfangs schied sich das schwere Jodid am Bodeu aue; 
bald aber bildetr sich eine dicke, schleimige Masse, die auf der 
Flussigkeit schwamni. Nacli Trennung von der Natronlauge wurde 
sie fast fest. Das Reactionsproduct ist in Wasser nicht leicht loslich, 
loslich in Chloroform, unlijslich in Aether. Mit Pikrineaure lieferte es 
einen gelben , volumin6sen Niederschlag, der in allen gewBhnlichen 
Losnngsrnitteln schwer loslich war, beim Erwarmen schmolz und nicht 
krystallisirt erhalten wurde. Der Schmelzpunkt ist absolut unscharf. Es 
war daher keio einheitlicher, €assbarer Korper von Conicein-ahnlichen 
Eigenscbaften entstanden , sondern es batten sich dieselben Schmieren 
wie bei der heftigen Umwandelung des flussigen Bromide gebildet. 
hus den angefiihrten Versuchen geht mit Deutlichkeit hervor, dass 
die Umwandelungsproducte beim Pipecolylalkin andere sind wie beim 
Conhydrin und Pipecolylmethylalkin, was urn so merkwfirdiger iat, a ls  
sich das Pipecolylmethylalkin vom Pipecolylalkin nur durch den Er- 
satz eines Wasserstoffs der Seitenkette durch die Methylgruppe unter- 
rcheidet. 

Cg HloN.CH2. CHa.(OH) 
Cs HION. CH2 .CH (OH). CHS. 

I n  welcher Weise die Umwandlung bier stattfindet, ob die Re- 
action vielleicht biinolekularen Verlauf nimmt, wurde bisher nicht 
untersucht, da  sich dab Interesse nunmehr dem nachst hBheren Homo- 
logen dem Pipecolylrnethylalkin, zuwandte, welches, wie bereits ange- 
deutet, eiu den] Conbydrin analoges, also vom Pipecolylalkin verschie- 
denes, Verhalten zeigte. 

Das P i c o l y l - m e t h y l - a l k i n  wurde nach der von A. L a d e n -  
b u r g 2 )  angegebenen Vorschrift dargestellt. a- Picolin und Acetalde- 
hyd wiirden unter Zusatz von Wassw 10-12 Stunden irn geschlossenen 
Rolir auf 145 -1500 erhitzt. Ausbeute: 3 - G pct .  Siedepunkt von 
40 g bei 20 mm = 122". 

*) L e l l m a n a ,  Ann. d. Chem. 259, 200. 
9 L s d e n b u r g ,  Ann. d. Chem. 301, 129. 
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E i n w i r k u n g  r a u c h e n d e r  J o d w a s s e r s t o f f s a u r e  a u f  
P i p e c o l y l - m e t h y l - a l k i n .  

Das Pipecolylmethylalkin wurde durch Reduction des PicolyI- 
methplalkins mit Natrium und Alkoh ,1 nacb L a d e n b u r g  gewonnen. 

Es ist ein farbloser, piperidinartig riechender Syrup, der durclr 
Einimpfen eines Couhydrinkrystalles sofort zu krystallisiren begintit 
und bald vollstlndig eratarrt. 

Das Alkin wurde mit der 5-fachen Menge rauchender Jodwasser- 
stoffsiiure una etwas rotheni Phosphor im geschlossenen Rohr  
7 Stunden auf 140° erbitzt. Es ist zweckmiissig, nicht mehr wie 
20 g in ein Rohr zu fullen, da bei grosseren hlengen regelmassjg die 
R6hren platzten. Die Rohren offnen sich unter grossem Druck, und 
selbstentzuudlicher Phosphorwasserstoff entweicht. Die Riihren waren 
mit Krystallen erfiillt. genau wie sich Conhydrin und Pseudocon- 
hydrin beim Erhitzen mit Jodwasserstoff verhalt. Man konnte neben 
kleinen, aus verwachsenen Nadeln bestehenden Krystallen grosse, 
glanzende, gut ausgebildete, wiirfelfijrmige Krystalle erkennen, die 
nach Zufiigung von W asaer uuter Phosphorwasseratoffentwickelung 
zerfielen. Man wird sie daher als Phosphoniunijodid ansehen miissen. 
Die ausgeschiedeneu Krystalle wurden abfiltrirt, in kochendem Wasser 
geliist und vom Phosphor abfiltrirt. Beim Erkalten fallt der erste 
Theil olig aus, der aber bald krystallinisch erstarrt, worauf der ubrige 
Theil in  warzenartig verwachsenen Nadeln auskrystallisirt. Die Mutter- 
h u g e  davon, eingedampft und mit Wasser xersetzt, scheidet noch 
einen geringen Theil krystallinisch ab. Die davon filtrirte Mutter- 
lauge enthalt nouh eine bedeutende Menge eines Jodhydrates in Lo- 
sung, das beim Concentriren und Verdiinnen mit Wasser keine Kry- 
stalle mehr absetzt, also leichter loslich ist. Dampft man aber  die 
Liisung sehr stark ein und lasst sie erkalten, so krystallisirt das Jod- 
hydrat in Form loser, cigenartig verbogener Nadeln Bus, die leichter 
18slich sind als die warzenartig verwacbsenen Nadelo. In  Folge ihrer 
verschiedenen Loslichkeit und ihrer verschiedenen Krystallform wurde 
vermuthet, dass beide Salze den beiden racemischen Formen der Jod- 
base, die ja ebenso wie das Alkin zwei asymmetrische Kohlenstoff- 
atome enthalt, entsprechen. Die Schmelzpunkte liegen sehr nahe an 
einander. Das schwerer losliche schmilzt bei 163O, das leiehter 16s- 
liche bei 1610. Analysirt wurde eine aus Wasser zwei Ma1 umkry- 
stallisirte, schwach gelbe, an der Luft  getrocknete Substanzprobe. 

Sdp. 2'22-238". 

0,2807 g Shst.: 0.2584 g COa. 0.1150 g H20. 
csH16JN.H.J. Ber. c 25.13, H 4.7i. 

Gef. )) 25.10, )) 4.55. 
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Heim Uebersiittigeu der wiissrigen Cosungen mit Kaliurncarbonat 
schieden sich die Basen als schwere, schwach gelbliche Oele am 80- 
den aus. Sie sind in Alkohol und Aether leicht, in Wasser schwer 
liislich. Die salesaure Losung giebt rnit Goldchlorid einen dunkel- 
rothen, iiligen Niederschlag, der in Alkohol leicht Ioslich ist, doch 
nicht krystallisirt erhalteu wurde. Platinsalz und Pikrnt konnten 
ebensowenig cihalten werden. Die Base blaut Lakrnus stark und 
zeigt einen unangenehmen, nicht mehr piperidinartigen Geruch. 

Ve ra r  b e i  t 11 n g  d e r g e w o nn  e n e n J o d h y d r a t e a u f j o d w a srj e r  - 
s t  o f f a r r n e r  e ,  c o n i c e i n  a r t i g e  B a s  en. 

Die beiden gewonnenen Jodhydrate wurden getrennt mit vie1 con- 
centrirter Natronlauge im g~schlossenen Rohr 30 Stunden auf 1000 
erhitzt - eine Methode, welche von H o f m a n n ' ) ,  spater ron Le l l -  
ni ant i  2, beim Jndconiin angewendet wurde und zum t-Conicein 
f ii ti I te. 

Anfangs schied sich die freie Base in beiden Riihren ale Oel am 
Roden aus. Nach einstiindigem Erhitzen hatte sich das schwere Jodid 
in eine leicht bewegliche, obenauf schwimmende Oelschicht verwandelt. 
Nach 30-stiindigem Erhitzen wurden die Basen rnit Wasserdampf 
destillirt. Sie &id sehr leicht fliichtig, stark basisch und riechen 
coniinartig. Das Destillat wurde mit Salzsaure schwach sauer gernscbt 
und eingedampfr. Aus der concentrirten Losung wurden die Baaen 
rnit Kali abgeschieden, mit Aether extrahirt und die iitherische LGsung 
mit geschmolzenem Kali und nachtraglich rnit metallischern, blankern 
Kalium getrocknet. Nach Verdunstung des Aethers wurden die Basm 
fractionirt destillir t. 

Die Rase I aus dem schwerer loslichen Jodhydrat hatte einen 
sehr geringen Vorlauf; das Quecksilber stieg bald auf 150° und blieb 
der Hauptmenge nach constant bis 154O. Dann stieg es auf 158", wo 
nur wenig iiberging. 

Bei Base I1 aus dem leichter loslichen Jodhydrat stieg das Queck- 
silber sofort auf 156", blieb der Hauptmenge nach bei 158-163O con- 
staut und stieg dann allmahlich auf 175O. 

li a s e  I ,  CS H15 N ,  aus dem schwerer Itislichen Jodhydrat. 
Die Bas? ist farblos, leicht fliissig, stark basisch, giebt rnit Salz- 

Sie ist i n  kaltem Wasser leichter liislich 
Die 

saure starke Nebelbildung. 
a l s  in warmem, denri die Losung triibt sich beim Erwarmen. 

' j  H o f m a n n ,  diese Berichte !+, I05 [1885]. 
T, L e l l m a n n ,  h ~ .  d. Cticm. 250, 200. 



Base ist tertiar, da sie uur ein Molekiil CH3J und CaHSJ anlagert 
uud. da  sie in schwefelsaurer Losung mit Permanganatlosung ( ' / lo~-n . )  

k e i ~ e  Entfarbung giebt, nuch ungesattigt. Nach wiederbolter Fractio- 
nirong 40tt die Nauptmenge bei 151-153O. 

O.i59,5 g Sbst.: 0.4473 g COs, 0.1'706 g Ha0. 
CsH,5N. Ber. C 76.80, H 12.00. 

Gef. )) 76.58, )) 11.89. 

niese Base zeigt i n  ihrem Siedepcrnkt. ibrem tertiiiren Charakter 
und in ihren Salzen die auffallendste Aehnlichkeit mit dem von H o f -  
n iann  und L e l l m a n n  aus dem Jodcoiiiin gewonnenen & - C o n i c e i n .  
Drr Siedepunkt dieser Rase ist 151 - I < 5 2 O ;  sie ist ebeiifalls ter t i l r  und 
geeattigt. 

Das s a l z s a u r e  S a l z  der Base kaun man durch vollstiindiges 
Eindampfen der LBsung krystallisirt erhalten, und zwar in  Nadeln, die 
Busserst !eicht zerflirssen. Auch das salzsaure Salz des t-Coniceins 
krystaPlisirt in Nadeln und zertliesst in kurzer Zeit. 

Das P i k r a t ,  CsH15N.CsIJ.,(OH)(N09)3, erhiilt man aus der 
alkoGcilischcn Losung durch Zngabe von Pikriosaurel6sung a h  fein 
krystalJisirten Niederschlag. Es ist in kaltem Alkohol ziemlich schwer 
liislicli. dagegen leicbt in  warmeni, und krystallisirt beiin Erkalten in 
langcn. parallel verwachseneii Nadeln aus. Es schmilzt unter gleich- 
zeitiger Zersetzung bei 221 -222O. Auch das Pikrat  des +Coniceins 
krystdlisirt in Nadeln und schniilzt bei 223-2240 unter Zersetzung. 

0.1862 g Sbst.: 0.3215 g COa, 0.0917 g Ha0. 
CsHlsN.CcI€s((3H)(N02)3. Ber. C 47.46, H 5-10. 

Gef. )) 47.06, )) 5.47. 

Bas G o l d c h l o r i d d o p p e l s a l z  erhalt man durch Zusatz von 
Goldeblorid zur salzssuren Losung a h  eigelben, flockigen Nieder- 
schlag. In heissem Wasser lost es sich klar und krystallisirt in feder- 
formig verwachsenen Nadeln Bus. In Alkohol iet es leicht liislicb, 
unlijslich in Aether. Es kann ohne Zersetzung urnkrystallisirt und 
bei 100' getrocknet werden. Es sehmilzt unter vorhergehendem Sintern 
be; 172-1730 ohne sichtbare Zersetzung. 

0.2450 g Sbst.: 0.0618 g Au. - 0.1716 g Sbst.: 0.0724 g Au. 
C ~ E J ~ ~ N . B C l . A u C 1 ~ .  Ber. A u  42.4. Gef. Au 42.G, 42.23. 

Auch das Goldsalz des t-Conicei'n krystallisirt in Nadelu, die in 
kaltern Wasser schwer, leichter in heisseni liislicb sind und bei 178" 
ohns Zersetzung schmelzen. Es lasst sich ebenfalls ohne Zersetzung 
bei 1000 trockneri. 

Das P l a t i n s a l z  ist ebenso wie das des 8-Coniceks iusserst leicht 
tiislieh und wurde niclit naher untersucht. 
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J o d m e t h y l a t ,  CgHlsN.CHaJ. Um den secundaren oder ter- 
tiaren Charakter der Base festzustellen, wurde Jodmethyl angelagert. 
Die Base wurde mit einer alkoholischen Losung von Jodmethyl 1 : 1 
versetzt, wobei ganz schwache Erwiirmung eintrat. Beim directen 
Zusammenbringen bildet sich sofort ein krystallisirtes Ammoniumjodid. 
Die absolut-alkoholiscbe Losung wurde ‘/a Stunde am Rhkflueskiihler 
gekocbt und dann mit trocknem Aetber gefallt. Das Product bildet 
ein krystallinisches, weisses Pulver, das  sicb beim Absaugen schwach 
gelb fiirbt. Es lasst sich nicbt ohne Zersetzung bei looo trocknen 
und Fchmilzt bei 185--1860. I n  Wasser und $lkohol ausserst leicht 
liislich. 

0.1113 g Sbst. (uher concentrirter Schwefelstiure getrocknet): 0.1623 g 
COz,  0.0720 g HsO. 

CsH15N.CH3J. Ber. C 40.4, H 6.74. 
Gef. )) 39.8, 7.08. 

Die Differenz von 0 6 pCt. Koblenstoff diirfte auf einen geringen 
Gebalt an Feuchtigkeit zuriickzufihren sein, da  sich das Salz schwer 
trocknen Iaast. 

Mit feuchtem Silberoxyd gescbiittelt, bildet sicb das stark basiscbe 
Ammoniumhpdrat. 

Da das Jodmethylat nicht besonders zur Analyse geeignet er- 
schien, wurde zur sicheren Feststellung des tertiaren Charakters der 
Base noch das Jodathylat dargestellt. 

D a s  J o d a t h y l a t  erbalt man durch Kocben der entsprechenden 
Mengen alkoholiscber JodatbylJiisung und Base am Riickflusskiihler. 
Das Product ist in Alkohol ausserst leicht l6slich und wird durch 
trocknen Aether als yoluminose, farblose Krystallmasse gefiillt. 
Nach zweimaligem Umkrystallisiren schmolz es bei 176-177”. Ee 
farbt sich nicht so leicht gelb und ist leichter trocken zu erhalten. 

0.1334 g Shst.: 0.212Y g COs, 0.0878g HaO. 

CsHljN.C2HjJ.  Ber. C 4268, H 7.11. 
Gef. )) 42.80. B 7.20. 

Die Formel C8H15 N(C2 H&. J verlangt 46.45 pCt. Kohlenstoff 
und 8.06 pCt. Waseerstoff. 

Es ist also auch durch dieses Salz der tertiare Cbarakter dtir 
Base bewiesen. Das Jodathylat liefert beim Schiitteln mit feucbtem 
Silberoxyd das stark basische Ammoniumhydrat. 

Die salzsaure Liisung desselben giebt mit Platinchlorid in con- 
centrirter Lijsung schiine, gitterfiirmig angeordnete Nadeln eines P l a -  
tinsalzes. Es ist in Wasser und Alkohol leicht liislich, nnl6slich in 
Aether. 
Rerichte d. D. clicm. Gcsellsclioft. Jahrg. SXXYII. 120 
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Schmelzpunkt, eigentlich Zersetzungspunkt, ist 198-200°: 
0.2187 g Sbst.: 0.0592 g Pt. 

(C~HlsN.CsHjCI)~.PtCl~.  Ber. Pt 25.21. Gef. Pt 27.0i. 

Die Base muss, da sie nur ein Molekiil C3Hg.J addirt, tertiar 
Da sie mit Permanganat ('/loo-n.) in schwefelsaurer Losung keine 

Es bleiht daher n u r  
sein. 
Entfarbung giebt. mum sie auch gesattigt sein. 
folgende Constitution iibrig: 

CH2. CHp . CH . CH2 
CH2. CH:, .N - CH . CWd 

. .  

Diese Folgerung stimmt auch mit der Ansicht L e l l m a u n ' s  
iiberein, welcher im e-Conic$i'n einen zweiten durch die Propylgruppi 
rermittelten Ring annimmt. 

B a s e  11, CaHlsN, aus dem leichter liisliclren Jodhydrat. 
Diese aus dern leichter liislichen Jodhydrnt sbgeschiedene Rase 

wurde immer in geringerer Menge erhalteii und konnte nicht so ein- 
gehend untersucht werden. Vor allern reic.lite die Menge nicht aup, 
nm den secundaren oder tertiiiren Charakter der Uase Z I I  bestinmen. 
Die genauere Lntersuchung wird noch durchgefiihrt. 

Die Rase siedet bei 158-1GI0 ond zeigt somit rineii uiii d U  
hoheren Siedepunkt als die aus derri schwerer lijslichm Jodhydr:it 
gewonnene, bpi 150-153" siedende Base. Sie ist rbenso wie die 
andere Base in kaltem Wasser leichter l6slii:h als in warniem. Sie 
wirkt  sehr stark blluend nuf Laknius und ist Susserst leicht fliichtig: 
sie riecht coniinartig. hlit Salzsatire starke Nebelbildung. Das salz- 
saure Salz ist ebenfnlls sehr leicht zerfliesslicli und wird beim voI1- 
stgndigen Eindampfen in Form fsrbloser Nadeln erhalten. Es eignet 
sich nicht gut zur Analyse. 

D as  Go 1 d c  ti I o r i  d d o  p p e  I s n l z ,  C X ~ I , ~  X .  HCI . Au Clx, erhalt nun 
airs der salrsauren Lijsung durch Zusatz \Ton Goldchlorid anf5nglich als 
Trubung, die sic11 aber bald unter Abscheid:ing eipelber Flocken kllrt.  
Reim Erwlrmen liist es sich klar  und krystallisirt beim Erkalten in 
kleinen, vrrwachsenen Nadeln, die nicht so schijn nnd gross sind wie  
Lei dem Goldsalz a u s  Base I. Ev ist in Alkohol und hrisseni Wasser 
leicht, in kaltem wenig Ioslich. Reim Troclrnen bei 100" scheint er 
pich zu zersetzen, denn es  sintert zusanimen nnd fiirbt sich durikler. 
Es schrnilzt bei 1%- 1840 nach rorherigem Sintern, wahtend daa 
Goldsnlz der Base I bei 172 - I73O sctimilzt. 

0.2434 g Sbst.: 0.4010 g Au. 
(CsB15N. HCI)AuCfa. Ber. Au 42.33. Gef. A0 43.23. 

Das Goldvalz des u-ConiceYns krystallisirt i n  Nadeln. die sich 
nicht ohne Zersetaung bei loo0 trocknen lassen. Schmp. 190--192°. 
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Das P i k r a t ,  CeHlsN.CGHz(OH)(NOz)s, erhalt man durch Zu- 
wtz ron  Pikrinsaure zur alkoholischen Losung der Base als Krystall- 
brei j abfiltrirt und aus heissem Alkohol umkrystallisirt, bildet es stark 
gliinzeude Lamellen, die ganz anders aussehen wie die wenig glan- 
zenden Nadeln des Pikrats  der niedriger siedenden Base. In  heissem 
Alkohol leicht, in knltem Alkohol, Wasser und Aether schwer loslicli. 
Schmp. 2'220 unter Zersetzung. Dm Pikrat des a-ConiceYns krystalli- 
sirt gana analog und schmilzt bei 223" unter Zersetzung. 

Ber. C 47.46, H 5.10. 
Gef. L) 47.61, )) 5.35. 

0 1240 g Sbst.: 0.2165 g COa, 0.0601 g HaO. 
C S ~ ~ : , N . C ~ H ~ ( O H ) ( N O ~ ) ~ .  

Zu einer weiteren Untersuchung reichte die geringe Menge nieht 
aus. Es ist aber, sowohl der Entstehung nach, wie durch die Aehn- 
Iichkeit der Sake niit denen der ersten Base zu vermuthen, dass sie 
die zweite Rrtcemform des Conicei'ns darstellt, also nur stereoisomer 
mit der anderen Base ist. Ich betrachte sie ale die i n a c t i v e  F o r m  
d e s  a - C o n i c e i n s  und identisch mit den1 durch Einwirkung von 
rauchender Salzsiiure nuf Pipwolylmethylalkin erhaltenen Conicei'n, 
da sir in allen oben angefiihrten Eigenschaften mit denen des Letz- 
trren iibrreinstimmt. 

A b s p a l t u n g  v o n  W a s s r r  a u s  C o n h y d r i n  uud u - P i p e c o l y l -  
m e t 11 y 1-a l  k i n  d u r c h r a u  c h  e n  d e S a1 z s a  11 re .  

Das Conhydrin liefert bei directer Entziehung vun Wasser durcli 
rauchende Salze6ure eine andere tertiare Base, ale wenn zuerst Hp- 
droxyl durch J o d  ersetzt und dann Jodwasserstoff abgespalten wird. 
I)iese nuffalltnde Erscheinung, welch? H o f r n a n n  entgaugen war ,  da 
er durch die Aehnlichkeit der Pikrate beider Rasen diese selbst  fiir 
identisch hielt, wurde von L e l l m a n n  gefunden. Es war  nun inter- 
essant, feststellen zu kiinuen , dass sich das Pipecol~lniethylalkin bei 
directer Entziehung von Wasser ganz genau wie Conhydrin verhalt, 
und dass die entstandmen Producte in ihren Eigenschaften solche 
Aehnlichkeit zeigtrn . dass man sie chemisch als identisch bezeichnen 

Es wrurde in heiden Plllen nach I I o f m a n u ' s  Angaben gearbeitet. 
25 p Alkamin und 23 g Conh! di in ' )  wurden mit der fiinffachm Menge 
conceutrii ter dalzsaure im gesclilossenen Rohr dui ch 4-5 Stunden 
auf 2000 erhitxt. Man darf hiichstens 20 g der Misehung i r i  ein Rohr 
nehmen, da  dieselhen sonst platzen. Nach dem Erkalten war  kein 

muss. 

'1 Das uerwvendete Conhydrin war \-on E. Morck in Darmstadt beeogen 
wnd zeigte den filr Conhydrin angegebenon Schmelzpunkt 1 17- I IS0 und den 
1-01 1st ;indig con sta,nton Siedcpunkt 139 -1 230 (nncorr.;. 

I"* 
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r h c k  in der Rohre, doch hatten sich bei beiden Substanzeri dunkrl- 
braune, harzartige Flocken eines geringen Zersetzungsproducteh ah- 
gescliieden. Die verdliinnten Losungen zeigten geringen Geruch nach 
Petroleum. Die Basen wurden rnit Natt onlauge abgeschieden und rnit 
Wasserdampf destillirt. Sie sind iiusserst leicbt fliichtig, riechen coni- 
inartig und schwimmeii als schwer losliche, farblose Oele au f  dem 
Destillat. Man macht dasselbe stark alkalisch und schiittelt niit al- 
koholfreiern Aether am. Die atherische Liisung trocknet man rnit 
geschniolzeneni Kali und zum Schluss noeh mit rnetallischem Kalium. 
h’ach Perdunsten dea Aethers wurden die Basen fractionirt destillirt. 
Bei der activen Base stieg das Quecksilber sogleich auf 158O; die 
Hauptrnenge sott bei 160--168° und ein geringer Theil bis l‘i5O; 
genau so verhielt sich die andere Base; das Quecksilber stieg allmiih- 
lich ron 1560 auf 173O, wobei die Aauptrnenge bei 160--1690 iiberging. 

Alb ungefahr 3/4 der Gesammtmenge abdestillirt war, wurde 
plotzlich in beiden Kiilbchen der anfangs leicht fliissige Rest dicker 
und destillirte nicht mehr alt. 

Nach dem Erkalten schieden sich in beiden Riickstanden farblose 
Nadeln aus, die ein salzsaures Conicei’n vorstellen, das durch iutra- 
malekulare Umwandlung der intermediar entstandenen Chlorbase gr-  
bildet wird. 

Dieselbe Beobachtung wurde auch von Hofrnanu’) bei der Dar- 
stelluog des u-Coniceins gemacht. Er deutete jedoch diese Erschei- 
nung falsch, denn er schreibt: SDurch Uebersiittigen der salzsaureri 
Fliissigkeit rnit einem Alkali wurden die Basen in Freiheit gesetzt 
und konnten als olige Schicht abgehoben werden. Bei der Destil- 
lation dieser Fliissigkeit blieb aber stets eine kleine Menge salzsaures 
Salz zuriick, welches in dern Oel aufgelost war. Man fand es daher 
zweckmassiger, die Basen zunachst mit Wasserdampf uberzutreiben.c 
Es ist wohl kaum anzunehmen, dass nach dem Uebersattigen der 
salzsauren LGBung rnit Kali noch salzsaures Salz in Losung sein 
sollte. Bei obigen Versuchen fallt idiese Annahme uberhaupt weg, 
da die Basen rnit Wasserdampf destillirt waren, daher salzsauies Salz 
nicht vorhanden sein konnte. Da  aber, wie friiher gezeigt wurde, 
diese Halogenbasen rnit Wasserdampf sehr leicht fliichtig sind und 
auch eine gewisse Bestiindigkeit gegen Alkali zeigen, ist die Um- 
wandlung in das salzsaure Salz einzig auf einen Gehalt der Coniceine 
an Chlorbase zuriickzufiihren. Die Umwandlung erfolgt nach fol- 
gender Oleichung : 

Cg Hi6 C1 N = Ca His N. HCI. 

1) R o f m a n n ,  diese Berichte 18, 9 [IS%]. 
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Die Analyse stinimte iiuf die Formel 
eollen die Eigenwhaften dieser Basen in 
pegeben werden. 

des salzsauren Salzes, doch 
rinrr spiiteren Mittheilung 

_ -  
A l s  die bercits destillirten Basen nochmals destillirt wurden, 

zeigte sicli dieselbe Erscheinung wieder, nur war jetzt die Menge eine 
vie1 geringere. Aber auch diese Basen waien noch nicht frei von 
der chlorhaltigen Base, wie die Analqse der inactiven Base ergab: 

0.2518 g Pbst.: 0.6814 g COs, 0.2747 g KaO. 
CaIll5N. Ber. C 76.80, H 1200. 

Gef. )) 73.80, )) 12.12. 

H o f m  anu hat nachgewiesen, dass bei der Abspaltong von Wasser 
itus Couhydrin ein Gemisch von (L - Conicei'n und einer secundiiren 
Rase, dem $-Conicein, entsteht, welche leicht durch ihre Pikrate oder 
Quecksilbersalze getrennt werden kiinnen. Ich benutzte beide Me- 
thoden zur Trennnng und fand, dass die Pikratmetbode die bessere 
ist, d a  die verschiedene Liislichkeit der Pikrate beider Rasen in Aetber 
eine gute Trennung ermoglicht. Genau so verhielt sich das aus 
dem Alkamin erhaltene Basengemisch. 

Beide geben mit atherischer Pikrinsaure einen Krystalibrei , der, 
abfiltrirt und aus heisseni Alkohol umkrystallisirt, in schonkn H a t t -  
chen gewonnen wurde, welche ausserlich nicht zu unterscheiden sind. 
Durch Eindampfen der atherischen Motterlatigen erhalt man ein bratin- 
gelbes, oliges Pilcrat, in welchem nach einiger Zeit noch geringe 
Mengen des festen Salzes auskrystallisiren. Durch Alkohol kann man sie 
leicht trennen. Die in dem iiligen Pikrat enthaltene Base ist zuni 
grossen 'Vheil 6 -  C o n i  c e i n ,  dorh sind noch andere Beimengungen ent- 
halten. Ueber diese Basen sol1 in einer spateren Mittheilnng be- 
richtet werden. 

Nach zm eimaligem Umkrystallisiren aus heissem Alkohol Andert 
sich der Schmelzpunkt, der bei der activen Base zu 223-224O (Hof- 
mann 2240), der inactiven zu 222-2230 gefunden wurde, nicht mehr. 
Die Pikrate zerlegt man durch Salzsaure und filtrirt die zum griissten 
Thei. qusgeschiedene Pikrjnsaure ab. Erst  dann scheidet man die 
Basen mit Natron ab und schiittelt mit Aether aus. Die atherische 
Losung trocknete man durch geschmolzenes Kali und nachher mit 
metallischem, blankem Kalium. 

Nach Verdunsten des Aethers wurden die Basen fractionirt de- 
stillirt. Die active Base sott bei 154 -158" und die inactive Base 
bei 155-150°. Die Analysen ergaben einen nm annahernd 1 pCt. 
zu niedrigen Kohlenstoffgehalt. D a  bereits H o f m a n n  die Wahr- 
nehmung gemacht hatte, dass sic-h das u-Conicei'n sehr schwer trockuen 
lksst. wurden die Basen nunmehr direct mit metallischem Kalium in1 
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geschlossenen Rohr bei 1000 getrocknet. Der  Siedepunkt war d a m  
157--159O, und die A4uxlysen ergaben stimmende Zahlen. H o f n i a n n  
giebt den Siedepunkt des u Coniceins z u  1.58" an. 

A c t i v e s  w -  C o n i c e i n ,  CsH15N. 
Diese Rase, welche bereits H o f m  a n n  eingehend beschrieben hat, 

habe icb dargestellt , urn dieselbe einerseits aus eigener Anschauung 
kennen zu lernen, andererseits um die Schmelzpunkte ihrer Salze, die 
in H o f m a n n ' s  Bericht fehlen, z u  bestimmen und sie mit denen der 
anderen Rase vergleichen zu kijnnen. Die Base siedet, wie bereits 
angegeben, bei 157-159". Sie ist i n  kaltem Wasser schwer loslich, 
doch leichter als in warniem, da  sich eine kslte Liisung beim Er- 
warmen triibt. Sie ist aiisserordentlich leicht fluchtig und riecht 
coniinartig. Das spec. Gewicht wurde zu d:55 = 0.891 gefunden. 
H o f m a n n  d:5 = 0.S9.3. In  Bezug auf optische Activitat hatte 
H o f m a n n  die Base nicht untersucht. Ich fand, dass dieselbe die 
Poliirisationsebene nach rechts ablenkt, und zwar wurde die Drehung 
in einer absolut-alkoholischen Losung bestimmt. 

0.4143 g Sbst. in 25 ccm Alkohol bei 15". 
c1 im 2 dm-Rolir = + 0 61 2 0 .  

Die Base ist tertiiir und gesattigt. 

Daraus [<LID = +- 18.4. 

0.1404 g Sbst.: 0.3945 g COz, 0.1554 g H90. 
CsHtSN Ber. C 76.80, H 12.00. 

Gef. 1) 76.63, x, 12.29. 

Das s a l z s a u r e  S a l z  der Base ist ausserst leicht zerfliesslich und 
kann nur diirch vollstandiges Eindampfen in Nadeln erhalten werden. 
Das Pikrat wurde bereits beschrieben. 

Das G o l d c h l o r i d d o p p e l s a l z  erhalt nian durch Zugabe FOU 

Goldchlorid zur salzsnnren Liisung als flockigeu , eigelhen Nieder- 
scblag, der sich beim Erwarmen glatt liist und beim Erkalten in ver- 
wachsenen Nadeln acskrystallisirt. Es ist in Alkohol vie1 leichter 
loslich a1s in Wasser. E s  kann nicht bei 100° getrocknet werden, 
da  es sich zersetzt. Reziiglich des Schmelzpunktes ist dasselbe zu 
erwahnen, was L e l l m a n n  angiebt; das Salz zeigt schon von 170° an 
Triipfchenbildung und schrnilzt unter rorangehendem Siritern hei 
190-191". Nach L e l l m a n n  190--196n. 

0.441.5 g Sbst.: 0 1574 g hu. 
C8H15N.HCl.AuC13. Ber. Ail 42.39. Gef. h u  42.44. 

Das Q u e c k s i l b e r s a l z  erhalt man durch Zugabe von vie1 Queck- 
silberchlorid zu der salzsauren Liisunq in Form &ark flimniernder 
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Krystalle, die ein Iiohes, specifisches Gewicht besitzen. Es ist in 
Wasser schwcr liislich und Ifisst sich aus heissem Wavser unverandert 
umkrystallisiren. In  Alkohol ist es leichter lijslich als in  Wasser. 
Scbmp. 220 - 221 0 unter Zersetzung und vorangehender starker 
Braunung. 

0.3410 g Sbst.: 0.0666 g COa, 0.0335 g HaO. 
C ~ H I ~ N .  fiC1.6HgC!~. Ber. C .5.37, H 0.90. 

Gef. s 5.32, )) 1.08. 

Das J o d a t h y l a t  der Base erhalt man durch Kochen der be- 
Techneten Mengen von Base und Jodathyl i n  alkoholischer Liisung 
am Ruckflusskuhler. Die alkoholische Liisung rersetzt man mit 
trocknem Aether, wodurch das  Salz als weisse Krystallmasse susfallt. 
Man saugt a b  und trocknet fiber concentrirter Schwefelsaure, d a  es  
aich bei 100° leicht zersetzt. Es ist in Wasser und Alkohol ausser- 
ordentlich leicht liislich. Es scbmilzt nach zweimaligem Urnkrystalli- 
siren bei liO-1ilo. 

U.1515 g Sbst.: 0.2845 g COa, 0.1803 g HzO. 
CsHisN.C&HsJ. Ber. C 42.68, H 7.11. 

Gef. )) 42.76, )) 7.36. 

Durch Kochen der wassrigen Losuug des Jodids mit frisch ge- 
falltem Silberchlorid gewinnt man das entsprechende Chlorid. Durch 
Eindampfen des farblosen Filtrates und Zugabe von Platinchlorid er- 
halt man das Platinsalz in kleinen, stark flimmernden Krystallchen. 
Man kann aus kochendem Wasser umkrystallisiren. Es ist in Alko- 
hol schwerer liislich als in Wasser. Es schmilzt erst, nachdem es  
sich zersetzt hat. Der  Zersetzungspunkt liegt bei 208--210°. 

0 1734 g Sbst.: 0.0471 g Pt. 
(CsH15N.CaHjCl)sPtOll. Ber. Pt 27.21. Get Pt 27.16. 

Conice i 'n  a u a  d e m  A l k a m i n .  

Die aua dern ~~-Pipecolylmethylalkin gewonnene Base ist mit der 
eben beschriebenen so ahnlicb, dass man sie als die inactive Form 
derselben ausehen muss. Der  Siedepnnkt ist wie der der anderen Base 

Sie zeigt dieselbe Erscheinung, in kaltem Wasser leichter loslich 
zu sein als in warmem. Sie ist ebenso leicht fluchtig und riecht co- 
niinartig. Das specifische Gewicht wurde zu d:" = 0.890 gefunden, 
das der activen zu 0.891. 

156- 159". 

Sie ist ebenfalls tertiar und gesattigt. 
0.1313 g Sbst.: 0.3650 g Con, 0.1420 g HaO. 

C.HlsN. Ber. C 76.80, H 12-00. 
Gef. )) 76.44, )) 12.0-2. 
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Das s a l z s a u r e  S a l z  ist ebenso leicht zerfliesslich wir das der 
activen Base. 

Das P i k r a t  wurde bereits erwahnt; es krystallisirt aus heissem 
Alkohol in prachtvollen, glanzenden Lamellen und kann von dem des 
activen Conicei'ns nicht unterschieden werden. Es schrnilzt unter Zer- 
setzung bei 222 -- 223O; das active ebenfalls unter Zersetzung bei 223 
-224'. 

0.2090 g Sbst.: 27.6 ccm N (140, 768 mm). 

CsHisN.CsHz(N02)3OH. Ber. N 15.81. Gef. N 15.63. 
Genau dieselbe Aehnlichkeit zeigen die G o l d s a l z e .  Durch Zusatz 

von Goldchiorid zur salzsanren Losung erhalt man einen eigelben, 
flockigen Niederschlag, der sich beim Kochen glatt lost und beim Er- 
kalten i n  klrinen, verwachsenen Nadeln krystallisirt. Sie sind kleiner 
ausgebildet ale die des activen Salzes und zersetzen sich ebenfalls 
beim Trocknen bei looo. Es schmilzt bei 184--185° unter Zersetzung. 
Das active Salz schmilzt bei 190 - 19 1 O unter Zersetzung. 

0.0871 g Sbst.: 0.0367 g Au. - 0.6532 g Sbst.: 0.2760 g Au. 
CsH15N.BCI.AnC13. Ber. Ao 43.39. Gef. Au 42.14, 42.26. 

Das Q u e c k s i l b e r s a l z  erhalt man durch Zugabe von vie1 Queck- 
silberchloridlosung zur salzsauren Losung der Base als schweren, kry- 
stallisirten Niederschlag. Es ist in Wasser sehr schwer lijslich und 
Iasst sich unverandert aus heissem Wasser umkrystallisiren. Es bildet 
dann stark flimmernde, kleine Krystalle. Es ist in Alkohol leichter 
Ibslich als in Wasser. Es schmilzt unter Zersetzung und vorangehen- 
der starker Braunung bei 219-2210 nicht scharf und gleicht vollstan- 
dig dem Salze der activen Base, das bei 220-2210 schmilzt. Die  
Zusammensetzung ist dieselbe. 

0.4585 g Sbst.: 0.0920 g GO,, 0.0430 g HpO. 
C8H~5N.HC'1.6HgC12. Ber. C 5.37, H 1.04. 

Gef. a 5.47, )) 0.90. 
Um das J o d a t h y l a t  der Base zu erhalten, kocbt man die alko- 

holische Losung mit der entsprechenden Menge Jodi thyl  am Riick- 
flusskiihler. Nach dem Erkalten wird mit trocknem Aether versetzt, 
wodurch das  Jodathylat als schneeweisse Krystallmasse ausfiillt. Man 
saugt ab und trocknet im Vacuum. Es ist sehr leicht llislich in Al- 
kohol und Wasser und schmilzt bei 168-169"; das Jodathylat aus  
dem activen Conicoh verfliissigt sich bei 170-1710. 

Ber. C 42.68, H 7.11. 
Gef. * 42.88, x 7.34. 

0.1883 g Sbst.: 0.2965 g COz, 0.1245 g Hd.3. 
C S H ~ ~ N . C ' ~ H ~ J .  

Mit feuchtem Silberoxyd gewiont man die stark baaische Ammo- 
Durch Kochen der wassrigen Losung mit frisch gefalltem niumbase. 
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Silberchlorid erhalt man das entsprechendr Chlorid , das mit, Piatin- 
chlorid bei geeigoeter Concentration kleine , stark flimmernde K r y -  
stalle liefert. Sie sind den aus der activen Rase gewonnenrn sehr 
ahnlich, doch kleiner ausgebildet. Es zersetzt sich ehmfalls, bevor 
es schmilzt, und zwar liegt der Zersetzungspunkt bei derselben Tempe- 
ratur wie bei dem activen Salz, 209-211°. 

Es ist in Alkohol schwerer l6elich als in Wasaer. 

0.2891 g Sbst.: 0.0786g Pt. 
(CsHl5N.CdH5C1)2PtClr. Ber. Pt 27.21. Gef. Pt 27.15. 

Da die Base tertiar und gesattigt ist, kommt ihr  mithin dieselbe 
Constitution zu wie der aus dem Jodid des Pipecolylmethylalkins durch 
Abspaltung von Jodwasserstoff gewonnenen, um 80 niedriger siedenden 
Base: 

CH2-CHz-CH -CH2 
CHp-CH2-N CH-CHJ. 

H OH 

Sie ist daher mit jener stereoisomer und als die zweite inactive, 
spaltbare Form der tertiaren Base aufzufassen und, so weit die Unter- 
suchung der aus dem leichter lijslichen Jodhydrat gewonnenen, bei 
dersclben Temperatur siedenden Base ergeben haben, mit dieser iden- 
tisch. Sie ist aber auch als die inactive Form dns von H o f m a n u  aus 
dem Conbydrin durch Abspaltung von Wasser gewonnenen a-Conicei'ris 
zu betrachten. 

Die diesbeziiglichen Versuche werden fortgesetzt. 
University College, L o n  don.  

285. E. N o e l t i n g  : Ueber Farbstoffe  der N a p h t y l - d i p h e n y l -  
methan-, Dinaphtyl-phenyl-methan- und T r i n a p h t y l - m e t h a n -  

Reihen. 

(Eingegangcxn am 2. M l r z  1904.) 

Die Farbabkommlinge der Naphtyl- diphenyl- rnethaureibe Bind 
durch die Patente 27032 und 27789 der Badischen Anilin- und Soda- 
Fabrik bekannt geworden. In  dem ersten derselben werden durch 
Condensation des Tetramethyldiamidobenzhydrols rnit a-Naphtylamin, 
Dimethyl- und Diathyl-Naph tylamin Leukobasen dargestellt, welche 




