nenten zerlegt wird. Leider reichte die Menge des uns noch zur Ver-
figung stehenden Materials zur optischen Priifung nicht mehr aus.
Das Basengemisch aus dem linksdrehenden neutralen Oxalat hatte bei
der Browmirung ja ebenso wie das aus dem rechtsdrehenden neutralen
Oxalat inactives bromwaseerstoffsaures Tetrahydrocollidindibromid ge-
geben und daneben ein harziges Bitartrat, in welchem wir das Salz
der optischen Antipoden des obigen Hexahydrocolliding vermuthen.

Wir beabsichtigen, die Untersuchung tiber die Hydrirungsproducte
des p-Collidins fortzusetzen.

Hr. Dr. Ibele hat uns bei den vorstehend skizzirten Versuchen
auf das beste unterstiitzt.

538. Wilhelm Koenigs und Karl Bernhart: Ueber d,y-Di-
dthyl-pyridin, ¢, y-Difdthyl-piperidin und g-Aethyl-chinuclidin.
(Eingegangen am 12. August 1905

Der Ausgangspunkt fiir die Darstellung dieser drei Basen war
das y-Methyl-g-ithylpyridin, das sog. p- Collidin von Oechsner de
Coninck. KEs wurde zunidchst mit 1 Mol. Formaldehyd condensirt zu
dem Monomethylol-g-collidin}), CHz(OH).CH..Cs H3(CoH.)N. Durch
Aunstausch des Hydroxyls gegen Wusserstoff haben wir dieses Alkin
jetzt dbergefibrt in B,p-Didthylpyridin, CH;.CHy. C, H3(CsH;)N. Bei
der Reduction des Monomethylol-g-collidins mit Natrium und Alkohol
hatten wir frither das Monomethylolhexahydro-g-collidin®), CH, (OH).
CHy. CsHe(C: Hs) NH, gewonnen und aus diesems darch lingeres Ko-
chen mit Jodwasserstoft uid rothem Phosphor das Jodbydrat der jod-
haltizen Base?) CH.J.CHi.CyHg(CoI;)NH.HJ, welches wir jetzt
zum Krystallisiren bringen konuten. Dieses Salz diente uns nun
einerseits zur Gewinnang des unten beschriebenen g.;-Didtbvlpiperi-
dius, indem wir das Erstere in starkem Jodwasserstoff mit Zinkstaub
in der Kilte reducirten und so das an Kohlenstoff gebundene Jodatom
dorch Wasserstoff ersetzten. Andererseits erhiillt man, wie schou friher?)
mitgetheilt, aus dem Salz CHyJ.CH..Cs Hg(Co Hy) NH.HJ mit Leich-
tigkeit das f-Aethylchinuclidin, CH..CH3.C:Hg(C; H5)N, indem wman

die jodhaltige Base vorsichtig in Freiheit setzt und die iitherische Lo-
) Koenigs, diese Berichte 33, 1835 (1902]. Bei dieser Gelegenheit sei
ein Druckfehler berichtist. Auf S. 1350 muss die Ueberschrift lauten: Dar-
stellang und Reiniguog von y-Methyl-3-athyl-pyridin (3-Collidin) statt
Piperidin.

?) Koenigs, diese Berichte 37, 8243 [1904).
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sung einige Zeit stehen ldsst. Dabei tritt das an den Kohlenstoff ge-
bundene Jodatom mit dem Imidwasserstoff aus unter Bildung des Jod-
hydrates des tertiiren B-Aethylchinuclidins. Diese Base wurde jetzt
etwas eingehender untersucht; sie zeigt eine bemerkenswerthe Bestiin-
digkeit und lésst sich weder durch Anlagerung von Wasser, noch durch
Erhitzen mit Halogenwasserstoffsiiuren aufspalten. Eine Aufspaltung
scheint erst zu erfolgen durch trockne Destillation des quaterniren
Ammoniumhydroxydes, welches aus dem Jodmethylat, CoH;; N.CH3J,
durch Behaodelung mit Silberoxyd und Wasser entsteht. Eipe optisch-
active Form des g-Aethylchinucliding bildet sich, wie wir schon neulich
angedeutet haben und wie wir jetzt bestiitigen kénnen, wenn man das
durch Abbau der Chiva-Alkaloide erbaltene Cincholoipon esterificirt,
den Aethylester mit Natrium und Alkohol reducirt und das dabei
gebildete mit dem Monomethylol-hexahydro-g-collidin stereoisomere
Alkin mit Jodwasserstoff und Phosphor kocht und die so entstandene
jodhaltige Base CoH,sJN in itherischer Losung stehen ldsst. Damit
ist die Stellung des Carboxyls im Cincholoipon und im Merochinen
endgiiltig festgestellt, welches Letztere ja durch Reduction in Ersteres
{ibergefiihrt werden kann. Die frither aufgestellten Constitutionsformeln
jener beiden wichtigen Derivate der China-Basen haben somit einen
hohen Grad an Wahrscheinlichkeit gewonnen. Dieses Resultat steht in
schinster Uebereinstimmung mit den Schlussfolgerungen, welche Skraup
und Piceoli!) aus dem Verhalten des Cincholoiponsiiureesters und des
synthetisch dargestellten N-Methyl-hexahydrocinchomeronsiureesters
bei der erschipfenden Methylirung beziiglich der Constitution der Cin-
choloiponsiure gezogen haben:

CH.CH,.CO,H CH.CH,.CH,.0H CH
HsC 'CH.C.H; H.C CH.C:H; H.C  ¢H. CH.C.H,
]
H.C CH., ILC CIL HsC  CH: Ol
NH NH N

Monomethylol-

hesahydro-3-collidin 3- Acthylehinuelidin.

Cinclioloipon o

g.y-Diitbyl-pyridin.

5 g Monomethylol-g-collidin  wurden mit 5 cem rauchender Jod-
wasserstoffsiure (spec. Gewicht 1.96) und 55 cem constant siedenden
Jodwasserstoffs (spec. Gewicht 1.7) unter Zusatz von 3 g amorphen
Phosphors 24 Stunden lang unter Riickfluss gekocht; darauf wurde die

1y Wiener Monatsh. 23, 269 [1902].
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Lésung durch Glaswolle vom Phosphor filtrirt, unter Kihlung im
Kiiltegemisch mit Zinkstaub reducirt und iber Nacht stehen gelassen.
Dann wurde vom ungelosten Zink abfiltrirt, mit Natronlange idber-
sittigt und mit Wasserdampf das gebildete f,y-Didthyl-pyridin
dberdestillirt. Es ging in farblosen Oeltropfen iiber, die dem Geruche
nach nicht vom urspriinglichen #-Collidin zu unters-heiden waren. Die
Buase wurde durch Ueberfiibren in das Pikrat gereinigt, welches, aus
hieisseras Sprit nmkigstallisirt, den constant bleibenden Schmp. 139v
z-iate.  Feiue, spitze Nadeln, schwer loslich in Wasser, aus dem es
in feinen Nidelchen krystallisirt; beim Kochen der Wasserlosung tritt
Collidingeruch aut. Die aus dem Pikrat in Freiheit gesetzte Base,
2.8 g. ging fast vollstindig bei 207 —209" (uncorr.) und 710 mm
Drack dber.

dus Hydroehloranrat krystallisirt aus heisser, verdiinnter Salzsiure
in feinen, gelben Nadeln. die emstant bel 1111120 schmeizen und in Alko-
Lol le‘eht loslich sind.  Es erleidet beim Erhitzer auf 100" keinen Gewichits-
verlust,

0.1988 g Shst.: 0.1670 g CO2, 0.0535 g Ha0. — 0.1960 g Shst.: 0.0817 g Au.

CoHizN.HAuCly. Ber. C 22,74, H 2,95, Au 41.47.
Gef. » 2291, » 299, > 4168

Das Platin-Doppelsalz krystallisirt aus heisser, verdinnter Salzsiure
beim Erkalten in orangerothen Tifelchen, die gegen 2219 nach vorheriger Sinte-
rong unter Zersctzung schmelzen. Das Quecksilber-Doppelsalz falls
auf Zusatz von iiberschissigem Sublimat zur Salzsiurclisung in feder{ormig
angeordneten, farblosen Nadelchen avs und schimilzt wuscharf bei 90—9¢o,

Auffallender Weise liess sich’ das ¢.y-Didthylpyridin mittels der
10 fachen Menge Natrinm und Alkohol nicht glatt zur Hexahydro-
verbindung reduciren. Das Reductionsproduct wurde durch Destillation
mit Wasserdampf gereinigt und von etwas unverindertem Diithyl-
pyridin darch wiederholtes Ausschiitteln der &dtherischen Losung mit
kohlensiiurehaltigemm Wasser getrennt, von welchem die hydrirten Pro-
ducte sehr leicht als Carbonate aufgenommen werden. Das so gerei-
nigte Reductionsproduct unterschied sich von dem aus Monomethylol-
hexahydro-g-collidin dargestellten reinen g.y-Diithyipiperidin dadurch,
dass Ersteres in kalter, verdiinnter, schwefelsaurer Lisung Permanganat
momentan reducirt. Wahrscheinlich bildet sich bei der Reduction des
p,;-Didithylpyriding mit Natrium und Alkohol ein Gemenge von Hexa-
hydro- und Tetrahydro-Verbindung, wie wir das bei dem etwas leichter zu-
génglichen niederen Homologen, dem y-Methyl-g-dthylpyridin, constatirt
haben. (Vergl. unsere diesbeaiigliche Mittheilung in diesem Heft der
Berichte, S. 3042.) Auf die Bildung eines unvollstindig hydrirten
Reductionsproductes aus dem g,y-Diiithylpyridin deutet auch sein Ver-



halten gegen Brom hin; hierbei entstand ein krystallisirtes, farbloses
Brom-Additionsproduct vom Schmp. 148°.

g.y-Didthyl-piperidin, (C3H;):CsHgN.

Die Substanz ldsst sich leicht gewinnen aus dem Hexahydromono-
methylol-g-collidin, CH(OH).CH;.C,Hg(CoH.)N. Wir méchten zu-
nichst die Resultate der Verbrennung nachtragen, welche Hr. Dr. Ibele
jetzt von dem gut krystallisirten Hydrochloraurat des Alkins
ausgefiihrt. Das Salz warde zur Analyse 3 Mal aus verdionter Salz-
sdure umkrystallisirt bis zum constanten Schmp. 124—126° und dann
im Dampftrockenschrank getrocknet. Der Vollstindigkeit halber fihren
wir auch die friiher bereits mitgetheilte Goldbestimmung au.

0.2143 g Sbst.: 0.1727 g COg, 0.0792 g HaO. — 0.1847 g Sbst.: 0.0733 g Au.

CoH;sNO.HAuCl;. Ber. C 21.73, H 4.02, Au 39.62.
Gef. » 21,98, » 4.11, » 39.63.

Zur Darstellung der jodbaltigen Base CH.J.CH;.CsHo(CoH;)N
wurden je 5 g aus krystallisirtem Goldsalz in Freiheit gesetztes Hexa-
hydromonomethylol-g-collidin mit 25 cem rauchenden Jodwasserstofls
und 1.25 g amorphen Phosphors 10 Stunden lang am Riickflusskiihler ge-
kocht, die durch Glaswolle filtrirte Losung mit nicht zuviel Wasser
versetzt, in eine Kéltemischung gestellt und das ausgeschiedene, schwere,
gelbe Oel mit einer Spur des Jodwasserstoffsalzes der jodhaltigen
Base avs dem Reductionsproduct des Cincholoiponesters geimpft.
Nach einiger Zeit erstarrte das Oel in der Kalte krystallinisch. Die
abgesaugten Krystalle wurden durch Losen in wenig warmem Wasser
und Abkiihlen mit Eis umkrystallisirt. Das gelblich gefirbte Salz,
welches gegen 96° schmilzt und leichter 16slich ist in Wasser als das
Salz der stereoisomeren, jodhaltigen Base aus Cincholoipon, wurde
zar Analyse im Vacuum getrocknet.

0.2058 g Sbst.: 0.2451 g AgJ (nach Carius).
CoHisJN.HJ. Ber. J 64.30. Gef. J 64.30.

6 g dieses Salzes, die aus 8 g Hexahydromonomethylolcollidin
auf dem eben beschriebenen Wege dargestellt waren, wurden in 120 cem
ranchender Jodwasserstoffsiiure gelést und unter Kihlen mit einem
Kiltegemisch allmihlich mit Zinkstaub versetzt. Erst nach etwa
31/,-tigigem Stchen war die Base jodfrei geworden. Die vom Zink
filtrirte Lésung wurde nun mit Natronlauge iibersittigt und mit Wasser-
dampf destillirt, Duas gebildete p,y-Didthyl-piperidin ging dabet
rasch als farbloses, leichtes Qel iiber. Dus Destillat, mit Salzsdure
zur Trockne verdampft, hinterliess 2.3 g krystallisirtes, fust farbloses
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salzsaures Didthyl-piperidin (ber. fir 6 g CoH;sJN.HJ 2.69 g
CoHis N.HCl). Die Ausbeute betrug also 85 pCt. der theoretischen.
Das salzsaure Salz wurde durch Umkrystallisiren aus heissem Essigester
gereinigt. Farblose, weisse Nidelchen. Zur Analyse wurde, ¢n
nochmals aus Essigester umkrystallisirtes Prdparat vom Schmp. 107—
108° genommen und bei 100° getrocknet.

0.1596 g Sbst.: 0.4241 g COs, 01921 g Hg0. — 0.2210 & Shst.: 0.1788 ¢
AgCl,
CyHisN.HCL Ber. C 60.85, H 11.27, Cl 20.00.
Gef. > 61.00, » 11.26, » 20.01.

Aus diesem reinen Salz wurde die Base in Freiheit gesetzt, mit
festem Kali getrocknet und mit derselben eine Siedepunktsbestimmung
ausgefiihrt nach der von Siwoloboff!) fir kleine Mengen Substanz
angegebenen Methode. Der Siedepuokt wurde bei 193° (uncorr.) ge-
funden, bei 720 mm Druck. Leitet man in die Losung der Base in
trocknem oder feuchtem Aether Kohlensiure, so fillt nichts aus; beim
Verdunsten des Aethers bleibt ein Harz zuriick, welches in kaltem
Wagser pur missig loslich ist und auf Zusatz von verdiinnter Schwefel-
siiure stark aufbraust,

Das #,y-Didthyl-piperidin zeigt sich in eiskalter, verdiinnter,
schwefelsaurer Lasung lingere Zeit bestindig gegen Kaliumperman-
ganat.

Das aus Alkobol umkrystailisitte Hydrochlorplatinat schmolz bei
159—1600. :

0.2322 g Sbst. (lufttrocken) verloren bei 130—140° nur 0.0001 g an Ge-
wicht, waren also krystallwasserfrei und hinterlicssen 0.0652 g Platin.

(CoH1aN)s HaPtClg. Ber. Pt 28.12. Gef. Pt 28.09.

Das auf Zusatz von Goldchlorid krystallinisch ausfallende Golddoppel-
salz schmolz unscharf bei 120—130Y. Das bromwasserstoffsaure Salz
der Base fillt aus einer Losung in wenig Alkohol auf Zusatz von Aether krystalli-
nisch aus und schmilzt bei 102—103%. Das Pikrat schied sich aus Wasser-
Lisung zuerst harzig aus, wurde aber bald krystallinisch, und die erhaltenen
Nidelchen schmolzen unter vorheriger Sinterung bei 107—108. Das Pikrat
ist in Alkohol und Essigester leicht loslich, lost sich auch in Aether.

Reinstes p,7- Didthylpiperidin (0.3 g) wurde mit der gleichen
Menge Phenylsenfél zusammengebracht. Die Mischung erwirmte
sich stark und wurde noch circa 8 Minuten im Wasserbade erhitzt.
Nach dem Erkalten erstarrte die ganze Masse allmihlich krystallinisch.

iy Siwoloboff, diese Berichte 19, 795 [1886].
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Dus abgeschiedene, farblose Krystallpulver wurde mit leichtfliichtigem
Ligroio angerihrt, abgesaugt und aus heissem Ligroin umkrystallisirt.
Kleine, derbe Krystillchen von constant bleibendem Schwp. 87—88°.
Zur Darstelling des p-Nitrotoluolsulfoderivates,
J
(C.H.):Cs HyN.S05.Ci Hy 0y
wurden 0.2 g reines ;- y-Didthylpiperidinchlorhydrat mit 0.6 g p-Nitroto-
luolsulfochlorid !) (aus p-Nitrotolucl) in dtherischer Lidsung und mit tiber-
schiissiger Natronlauge in der Schiittelimaschine kriftig geschiittelt, bis
in der dtherischen Losung kein Chlorid mehr nuachzuweisen war.
Dann wurde die Lésung mit verdiinnter Schwefelsidare geschittelt und
darauf der Aether zum Verdunsten hingestellt. Die zuriickbleibenden
Krystalle wurden aus Alkohol umkrystallisirt und schmolzen constant
bei 89—90°.

Beildufig sei bemerkt, dass wir in derselben Art aach das p-Ni-
trotoluolsulfo-piperidin darstellten: glinzende Blittchen vom
Schmp. 85°.

Dass auch p-Naphtalinsulfochlorid und o-Bromnitrobenzol auf
g.;-Diiithylpiperidin einwirken, wurde schon nealich 2) erwihnt.

Fiir die Gewinnung des g, y-Didthylpiperidins braucht man iibrigens
nicht die Verbindung CoHy;sJN,HJ zu isoliren, sondern man kann
direct die Loésung des Monomethylol-Hexahydro-g-collidins, mnachdem
es mit Jodwasserstoff und rothem Phosphor 12 — 24 Stunden gekocht
und danu vom Phosphor abfiltrirt worden ist, mit Zinkstaub in der Kiilte
reduciren und dann verfahren, wie oben angegeben ist.

g-Aethyl-chinuclidin.

Wir haben diese Base, deren Gewinnung aus dem $-Collidin resp.
dem Monomethylol-Hexahydro-g-collidin friiher?) mitgetheilt wurde,
jetzt aus dem oben beschriebenen, damals nicht isolirten, krystallini-
schen Zwischenproduct CHzJ.CH;.C;Hy (CoH,)N.HJ vom Schmp.
960 dargestellt und fanden das damals angegebene Verhalten des
g - Aethylchinuclidins und seiner Salze bestitigt. Zum Vergleiche
mit dem p,y-Didthylpiperidin stellen wir die folgende kleine Tabelle
zusammen:

1) Siegfried hat die p-Nitrotoluolsulfoderivate zur Charakterisivang von
Amidosiuren empfohlen. Zeitschr. fiir physiol. Chem. 43, 68: Chem. Centralbl.
1904, 11, 1607.

%) Koenigs, diese Berichte 37, 3252 [1904].
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Syy-Didthyl-piperidio. #-Aethyl-ehinuelidin,
Sdp. . . . . . 103° bet 720 mm, Sdp. 190—1920 bei 720 mm,

HCi-Salz . ., . . Schmp.106—108", * Schmp. 203—2110, sehr schwer I8slich
leicht loslich in heissem Essigester in heissem Essigester,
HBr-Salz. . . . Schwp 102—103°, » 2302317, krystallisirt aus

Atkohol auf Zusatz von Aether,

HJ-8alz . . . . krystallisirte nicht, » 2330,
Pikrat. . . . . Schmp. 107—108° » 15831540,
Hydrochloranrat . Schmp. unscharf » 176 —178°,
190 — 1309,

Hydrochlorplatinat, Schmp. 159—160°. » 2219 (unter Zersetzung).

Secundire Buse, bestindig gegen Tertiare Buase, ebenfalls bestiin-
kalte, verdiinnte, angesiuerte Perman-  dig gegen kalte, verdiinnte, ange-
ganatlésung, ' . sauerte Permavnganatlsung.

Wihrend das g, y-Didthylpiperidin als secundire Base sehr leicht
mit Plienylsenfol, mit p-Naphtalinsulfochlorid, o-Bromnitrobeuzol, p-Ni-
trotoluolsulfochlorid reagirt. bleibt das g- Aethylchinaclidin  beim
Schiitteln mit Benzoylehlorid und Natronlauge, sowie bei Behandlung
mit Natriumnitrit und missig concentrirter Salzsdure nnverindert.
Beim Mischen von reinem, ans dem Jodid CoHyg JN.HJ (Schmp. 96v)
dargestelitermn - Aethylchinuclidin mit Phenylsenfol trat keine Erwir-
mung ein. and nach 10 Miouten langem Erwirmen im Wasserbade
konute fust die ganze Menge der angewandten Base in Form des salz-
sauren Salzes und des Pikrats wiedergewonnen werden, Ks konute
dabei ausserdem nur eine geringe Menge Diphenylthioharnstoffes er-
balten werden. der nach Umkrystallisiren aus Alkohol bei 151—152°
schmolz.

Fir den tertidiren Charakter des p-Aethylchinucliding spricht end-
lich auch das Verhalten des Jodmethyvlats, welches vollkommen dem
eines quatciniren Ammoniamjedids eutzprickt. DasJodmethylat, 0.95g,
schicd sich sehr rasch in farblosen Krystillchen vom Schmp. 130°
aus, als wir 0.5 g reines, trocknes g-Aethylchinuclidin mit 0.6 g Jod-
methy! und 1.2 ¢ Benzol mischten. Die vacaumtrockne Substanz er-
litt bei 100° keine Gewichtsabnahme.

0.2057 ¢ Stst.: 01706 g Agd.
CiotlzoNJ. Ber. J 43.19. Gef. J M.9L
Das Jotwethylat wurde in Waaser geldst und wit frisch gefilltem
Silberoxvd geschittelt, bis in dem Filtrat kein Jodgehalt mehr nach-
zaweisen war. Die filtricte, farblose, klure Lésung schidumte sehr
stark, als das Wasser abdestitlirt wurde; eine fliichtige Base ging mit
den, Wasserdiimpfen nicht iiber. Erst nachdem dag Wasser abdestillirt

Barichte d. ). chem. Gesellsehaft. Jahrg, XXXVIIL 197
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war uud der Inhalt des Fractionirkdlbchens im Metallbade auf 180—
190° erhitzt wurde, ging eine Base iber, die, durch Destillation mit
Wasserdampf gereinigt, angesiuertz Kalinmpermanganatlésung in der
Kilte rasch entfirbte und in welcher sich ausserdem durch fractio-
nirtes Féllen der salzsauren Ldsung mit Goldchlorid etwas regenerirtes
5-Aethylchinuclidin nachweisen liess. Zur Untersuchung der gleich-
zeitig gebildeten, ungesittigten Base reichte leider die Menge des una
zur Verfligung stehenden f§-Aethylchinucliding nicht aus.

Auf die grosse Bestindigkeit des p-Aethylchinucliding wurde
schon oben hingewiesen. Vergebens versuchten wir die Bindung
zwischen dem Stickstoff und einem der mit demselben verknipften
drei Koblenstoffatome zu sprengen durch mehrstiindiges Erbitzen mit
verdiinnter Salzsiure auf 170—180° oder mit verdiinnter Phosphor-
sdure (1:5) auf 190 - 2000, oder durch langes Kochen mit einer Lé-
sung von Kali in Sprit, oder durch mehrstiindiges Erhitzen mit rauchen-
der Bromwasserstoffsdure auf 190—200° oder mit kalt gesittigter Lé-
sung von Bromwasserstofl in Eisessig auf 200—210° In all’ diesen
Fillen liess sich fast die ganze M=nge der angewandten Base unver-
indert wiedergewinnen, wie an dem Schmelzpunkte des salzsauren,
bromwasserstoffsauren oder pikrinsauren Salzes erkannt wurde.

Am auffallendsten erscheint uns die grosse Bestindigkeit des
B-Aethylchinucliding (0.3 g Jodhydrat) gegen rauchende Jodwasserstoff-
giure (2cem, spec. Gewicht 1.96) und rothen Phosphor bei 6-stiindigem
Erhitzen auf 2500 im geschlossenen Rohr. Statt des erwarteten f,y-Di-
z'i-ihylpiperidins oder des Salzes CoHj3JN.HJ, erhielten wir wieder
das unveriinderte Ausgangsmaterial zurfick. Dagegen scheint das
g-Aethylchinuelidin in Chloroform oder in Schwefelkohlenstoff ein
lockeres Additionsproduct mit Brom zu bilden, welches sich von
den gewdhnlichen Perbrowiden dadurch unterscheidet, dass es —
aus (heissem Essigester umkrystallisirt — farblos ist. Dieses Brom-
derivat schmilzt unter Braunfirbung gegen 152° und regenerirt schon
mit wissriger schwefliger Sdure die urspriingliche Base. Eine substi-
tuirende Wirkung des Broms scheint erst beim Erhitzen mit trocknem
Brom iiber 120" einzutreten. Von verdiinnter, schwefelsaurer Chrom-
sdureldsung wird das $-Aethylchiouclidin auch pach langem Kochen
nur sehr schwer angegriffen.

Der Versuch, das optisch-inactive g-Aethylchinuclidin aus Mono-
methylolhexahydrocollidin mittels Rechtsweinsdure in optisch-active
Componenten zu spalten, gelang nicht. Das saure weinsaure Salz
168t sich sehr leicht in Wasser und auch ziemlich leicht in Alkohol.
Vielleicht wiirde eine Spaltung bei Anwendung griosserer Mengen doch
noch gelingen.
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Optisch actives p-Aethyl-chinuclidin aus Cincholoipon-
dthylester.

Wir haben die Reduction des Cincholoiponithylesters mittels Na-
trium und Alkohol, iiber welche wir schon berichteten !}, nochmals
durchgefiihrt. Aus 14 g dieses Esters wurden 5 g unverindertes Cin-
choloipon wiedergewonnen, wihrend 8.7 g Goldsalz (Schmp. 90—999)
des durch Reduction des Carboxithyls zur Alkohol-Gruppe CH,.OH
entstandenen, mit dem Monomethylolhexahydrocollidin stereoisomeren
Alkins CH;(OH).CH;.C;Hg(Cy Hs)N erhalten wurden.

2.1 g der aus dem Hydrochloraurat in Freiheit gesetzten Base
lieferten nach 10-stiindigem Kochen mit 11 cecmi rauchender Jodwasser-
stoffsiure und 0.55 g rotheu Phosphors aaf Zusatz von nicht zu viel
Wasser 3.8) g des schon friber (I. ¢.) von uns beschriebenen und
analysirten Salzes CyH;3JN.HJ vom Schmp. 138 — 139°; hieraus
wurden 2 g jodwasserstoffsaures p-Aethylchinuelidin vom Schmp. 227
—230° erhalten.

Die Uebereinstimmung der Salze mit denen des aus Monome-
thylol-Hexahydro-p-collidin dargestellten - Aethylchinuclidins fanden
wir bestiitigt und zwar beim salzsauren und pikrinsauren Salz, sowie
dem Hydrochlorplatinat und Hydrochloraurat, dessen Gold-Bestimmung
ja bereits friher mitgetheilt wurde. Zur Controlle wurde jetzt eine
Chlo:-Bestimmung des salzsauren Salzes ausgefiihrt, welches bei 100°
getrocknet wurde.

0.2028 g Sbst.: 0.1652 g AgClL
CsHy; N.HC]. Ber. Cl 20.23. Gef. Cl 20.13.
Hr. Dr. Ibele bestimmte die Drehung des salzsauren Salzes in

H-procentiger, wissriger Ldésung im 2-Decimeterrobr zu 7915 nach
rechts.

Hrn. Dr. Ibele sagen wir fiir seine werthvolle Hiilfe besten Dank.

) Diese Berichte 37, 8246 [1904).
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