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nerlten zerlegt wird. Leider reichte die Menge de8 uns iioch ziir Ver- 
fiigung stehenden Materials zur optischen Ptufung iiicht mehr Bus. 
Das Basengemisch nus dern liiiksdrrlieuden neutralen Oxalat  hatte bei 
der Kromiruug ja ebenso wie d n s  :)us dern rechtsdrehenden neutralen 
Oxalat inactives l~romwns~erstoffsaures T~trah?.drocollidindibrornid ge- 
geberi und danelxm ein harziges Hitartrat, in welchem wir das Salz 
der  optischen Antipoden des obigeil Hexahydrocolliding rermuthen. 

W i r  beabsichtigen, die Unterenchung uber die Hydrirungsproducte 
des 6-Collidins fortzusetzen. 

auf das h s t r  unterstiitzt. 
Hr. Dr. I b e l e  h a t  une bei 

536. W i l h e l m  K o e n i g s  un, 

den vorstehend skizzir tw Versuchen 

K a r l  Bernhart :  Ueber $,pDi- 
athyl -pyridin, $, y -  Diathyl-piperidin und 1: - Aethyl- chinuclidin. 

(Eingcgaogcu :im 12. August 1905.; 

Der Ausgangspunkt fiir die Darstellung dieser drei 13asen war  
d:is y--,Metti!l-ij,-iithyIpyridiri, das sog. 6 -  Collidin von O e c l i s n e r  d e  
C o n i n c k .  Ks wurde zunai.hst mit 1 Mol. Formaldehyd coiidensirt z u  
tiern ~lononieth~).lol-,j'-collidiii I ) ?  CHn(OH).CH?.  Cs Ha (Cz Hs) S.  Durch 
Aiistarisch des Ilydroxyls gegen W;tsserstoff liaben wir dieses Alkin 
jetzt iibergrfiihrt in B.~-I)iHth!.lp!.ridi~i, CH3 .CHs .  Cs HS (CtH,) N. Hei 
der  Iteduction des .\loiiometh~Iol-j-co~lidirl3 mit Nntriuni und Alkohol 
hatter] wir friiher das M o n o i n e t h ~ l ~ i l h e s a b ~ d r o ~ ~ - c o l l i d i n  '), CFIz (OH).  
( ' 1 3 2 .  C5 Hz; (C, Hj) KH, gewoniieu uiid nus dieseni durcl i  liingeres Kn- 
rhcn  niit Jodwaesers:cbff ui d rothern Phosphor dns Jodh-ydrat der jod- 
lrnltigen Batie2) CH2J.CHe.  C5118(C2 IIS)NH.IIJ ,  welchee wir jetzt 
zum Iirystallisiren bringen koniiten. Dieses Snlz diente tins nun 
einerseits zur Gewinnuug drs unten bescliriebenen $. ;'- Diiitliylpiperi- 
diiis. iiidem wir dns Erstere in starkem JodwasserstotT niit Ziokstnub 
iil dsx Kiilte 1-educirten i iud so das  an Kohlenstoff gebundene Jodatom 
diirch Wasserstoff ersetzteri. Andererseits e rh l l t  man, wie schoir friiher') 
rnitgetheilt, :&us deiir S d z  CH, J.CFl:,.Cs I-ls(CnHs)NH.HJ niit Lricti- 
t i gk4 t  das ~ -~e t l i y l cb iuuc l id i i t ,  CHr.C[12.Cs I-ls(Cg €J5)N, indeni man 

die jndhnltige Base vorsiclrtig in Freiheit setzt urid die iitherische Lii- 

Koenigs ,  dicsc Bcrichte 35, 1355 [1902]. Bpi diescr Gcleceuheit wi 
cin Druckfehlcr bcrichti:t. Auf S. 1350 muss die Uebcrschrift lauten: Dar- 
stcllung untl  Reiniguog von -(-Motbyl-,<- i tLy l -py r id in  (,l-Collidin) statt 
Piperidin. 

?) Koen igs ,  diesc Berichte 37, 3248 [1904]. 



sung einige Zeit stehen Iaest. Dabei tritt das an den Kohlenstoff ge- 
bundene Jodatom rnit dem Irnidwasserstoff aus unter Bilduug des Jod- 
hydrates des tertiiiren p- Aethylchinuclidins. Diese Base wurde jetzt 
etwas eingehender untersucht; sie zeigt eine bemerkenswerthe Bestgn- 
digkeit und lasst sich weder durch Anlngerung von Wasser, noch durch 
Erbitzen rnit Halogenwasserstoff~Buren aufspalten. Eine Aufspaltung 
scheint erst zu erfolgen durch trockne Destillation des quaternaren 
Arnmoniumbydroxyde., welches aus dem Jodmethylat, Cg HIT N CH3 J, 
durch Behandelung mit Silberoxgd und Wasser entsteht. Eine optisch- 
active Form des p'-Aethylchinuclidins bildet sich, wie wir sction neulich 
angedeutet baben und wip wir jetzt bestatigen konnen, wenn man das 
durch Abbau der Chiua-Alkaloi'de erbalteiie Cincholoipon esterificirt, 
den Aethylester rnit Natrium und Alkoliol reducirt und das dabei 
gebildete rnit dern Monometbylol-hexahydro-6-collidin stereoisomere 
Alkin mit Jodwasserstoff und Phosphor kocht und die so eutstandene 
jodhaltige Base CsH,s J N  in atherischer Liisurig stehen liisst. Damit 
ist die Stellung des Carboxyls im Cincholoipon und im Merochirirn 
endgiilrig festgestellt. welcties Letztere ja durch Reduction in Ersteres 
iibergefiihrt werden kann. Die friiher aufgestellten Constitutionsfornieln 
jeuer beidrn wichrigen Derivate der China-Basen baben somit einen 
hohen Grad an Wahrscheinlichkeit gewonnen. Dieses Resultat steht in 
schiiiister Uebereinstimmung rnit den Schlussfolgerungen, welche S k r n u p  
urid P i c c o l i  I)  aus dern Verhalten des Cinclioloiponsiiureesters iirid des 
SJ iithetisch dargestellten N -  Methyl - tiexnliydrocincliomeroiisai~reesters 
bei der ersctiijpfenden Methylirung bpziiglich der Constitution der Ciu- 
choloiponshure gezogrn hnben : 

CH . CHr. CO, II  C El. CH? . CH? . OH CH 

H? C CH:, 
/ 

M s  c CI-I: 

\ 

SH SH N 
Monometlijlol- 3 ~~cthyichinocliflin. hzsahydro-F collidin Ci~clioloipon 

6 . 7 -  D iii t b y 1 - p y r  id  i 11. 

5 g Monomethj lol-$-collidiii wurden niit 5 rcui rauchender Jod-  
wasserstoff'siiure (spec. Gewicht 1.96) uud 55 ccm coiistarit siedenden 
Jodwasserstoffs (spec. Gewicht 1.7) unter Zusatz von 3 g amorphen 
Phosphors 24 Stunden laiig unter Kiickfluss gekocht; darauf wurde die 
-. _. - 

I )  Wiener Nonntsh. 23, 269 [1902]. 



Liizung durch  Glaswolle voni Phosphor  filtrirt, uriter Kiihlung irn 
I<iiltrgeiiiisc!i niit, Zinkutaub retlucirt und uber Nacht stehen gelassen. 
1):iiin wurde voin ungelijsten Zink abfiltrirt, init Natronlaiige iiber- 
pii:iigt untl niit JVasserdnmpf das gebildetr  ~ , : , - D i a t h y l - I ' 3 ' r i d i n  
iil.wdestilliIt. Es giitg in fai blosttu Oeltropfeii iibei., d i r  derri Geruche 
ii;ich iiiclit r1)1i> urspriii:glichcn [j-Colliditi zu unters,  heidrn w:iren. 1)ie 
Base \*. nrdr dtirch I j e b e r l t t i r ~ : ~ ~  in das P i  k rat  grreiiiigt, \vt~lches, :IUS 

I i t1iaser:i s p l i t  iiriikrystnllisirt, d e n  coftstant bleibeitden Sclirnp. l:i!)'' 
z:.i-lti. Feii:c., spitxi* Kadelr,. scliwer liislivlr in \Yasser, :IUS dern cs  

it1 ieil!eri Niidi~lt*he~i krystallisirt: beirn Ktichcn de r  W;i;st~rliisring t r i i t  
i'cillidiiigeruicii Litti. I)ie :iiis tlriii Pikriit in Freiheit  gesetete Rasv, 
2.8 g .  gi:ig fast voilst~iu~lig b t > i  207-2U!)'' (uncorr.) uiid 710  iiiti1 

1 )riiclc iiber. 
I!:!s H y d 1'81c tl l o r  :i i i  r a t  Icrystallisirt :LUS Iicisser, vcrdiinntcr Sslesiiure 

i n  f t i i i e i i ,  g i . ! i w  Xatlcln. die c>iistant Iiri 11 !-- 111)" sc.lmieizon iiud i r i  Alko- 
1101  le c!it loslicli fiind. Es erl,sitlcr; Iwim l i r l i i t a t ~  aiif 100" kciitcn Gewiclita- 
-;erlu*:. 

@.l!lFS g Sbst.: O . I ( : T O  CO., 0.0535 g 1120. - 0.19(;0 g Sb3t.: 0.OSlS g 11x. 

C9H13N.HAoClr. Ber. C 22.74. H ?.!I& An 41.47. 
Gef. 22.91, * 2.9!J, 41.6s. 

Das PI a t i n  - D o p p e l s a l ; 5  krystallisirt aus Iieisscr. verdiinntcr Salzsiure 
bcim Erkaltcn in orangerotlien Tifclchcn, die gcgen 1 2 1 O  nacli vorheriger Sinte- 
rung unter k w t z i i n g  schnii:lzen. Das Q u  e c  k s i  1 b e  r -  D o p p c l s  al  is f5llt 
nuf  Zusatz r o n  iihcrschijssigcm Suhlimnt, zur Salzsiurclikung i n  federfijrmig 
angcordnctett, farblosen NBdelclien :LUX und schuiilzt riiischarf hei 90-'350. 

Auffalleider Weise lirss sich'  das ,i.)-Diiitliylpyridin mittels de r  
10 f:ichen Menge Katriuai und Alkohol xiiclit g la t t  zur  Hexaliydro- 
verllindung reducireri. Das Reductionsproduct wurde durch Destillation 
iiiit Wasserdanipf gereinigt und von e twas  unvrriindertrm Diiithjl- 
1111 idin durc!r wiederholtes Busschiittelii rler atherischen LBsung mit 
kohleusiirirrhalti,rrenl Wasser getreont? yon welcbem die hydrirten Pro- 
ducte eehr leiclit d s  Carbonate aufgenonlmen werden. D;IS so gelei- 
nigte Reductionsproduct unterschied sich vou d r ~ i  aus Monornethylol- 
hcx3hydro-P-colliditi dargestellten rrineii 6.7-Diiithylpiperidin dadurch, 
dass Erstereu in kalter, verdunnter, schwefelsaurer Liisung t'ermanganat 
nionieiitan reducirt. Wahrscheinlich bildet sic11 bei der Reduction des 
P ,, -.-I)'" iatliylpyridins mit Sxtr ium ond Alkohol ein Gemrnge  y o n  Ilexa- 
hydro- undTetratiydro-Verbindung? wir wir d:is bei dem etwas leichterzu- 
glnglichen niederru Homologen, dern y-IMrtbyl-~-lthylpyridiri, const:itirt 
habeii. (Vergl. unsere diesbezugliche Mitthrilung in diesem E-Ieft der  
Rt.riclitr, S. 3042.) A u f  die Hildung eines unrollstsndig hydl.il.ten 
Keductioiisproductl,9 nus tlem +.pDiiithyIpyridin deutet nuch srin Ver- 
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halten gegen Brom hin; hierbei entstand ein krystallisirtes, farbloses 
Brom-Additionsproduct vom Schmp. 1480. 

P.7- D i  a t h y 1 - p i  p e r  i d i  n, (C, Hb)l C g  El:, N. 
Die Substanz llsst sicli leicht gewinnen nus dern IIesahydromono- 

metl i~lol-~-col l idin,  CH*(OH).CH*.C, H9(CZHs)N. Wir mochten zu- 
nacbst die Resultate der Verbrennung nachtragen, welche Hr. Dr. l b e l e  
jetzt von dern gut krystallisirten H y d r o c h l o r a u r a t  d e s  A l k i n s  
ausgefiihrt. Das Salz wiirde zur Analyse 3 Ma1 aus verdiiunter Salz- 
saure umkrystallisirt bis zum constanten Schmp. 12-1-1260 und dann 
im Dampftrockenschrank getrocknet. Der  Vollstandigkeit halber fiihren 
wir aucli die friiher bereits mitgetheilte Goldbestimrnung R I I .  

0.2143 g Sbst.: 0.1727 g Cog, 0.0792 g HaO. - 0.1547 g Sbst.: 0.0733 g Au. 
C ~ H ~ ~ N O . H A U C I I .  Ber. C 21.73, H 4.02, Au 39.62. 

Gef. D '?1.9S, )) 4.11, )) 39.65. 

Zur Darstelluug der jodhaltigen Base CHZ J .  CH2. Cb Hg(C2 Hs) N 
wurden je  5 g aus krystallisirtem Goldsalz in Freiheit gesetztes Hexa- 
hydromonometliylol-~-collidin mit 25 ccm rauchenden Jodwasserstotfk 
und 1.25 g amorphen Phosphors 1 0  Stunden lang am Riickflusskiihler ge- 
kocht, die durch Glaswolle filtrirte Losung rnit nicht zuviel Wasser 
versetzt, in eine Kaltemischung gestellt und das ausgeschiedene, schwere, 
gelbe Oel mit eioer Spur des Jodwasserstoffsalzes der jodbaltigen 
Rase atis dem Reductionsproduct des Ciucholoiponester~ geimpft. 
Nach einiger Zeit erstarrte das Oel in der Kiilte krystallinisch. Die 
nbgesaugteu Krystalle wurden durch Losen in wenig warmem Waseer 
und Abktiblen init Eis urnkrjstalli4rt. Das gelblicb gefarbte Salz, 
welches gegen 96O schmilzt und leicbter liislich ist in Wasser als das 
Salz der stereoisomereu, jodhaltigen Base aus Cincholoipon, wurde 
zur Analyse im Vacuum getrocknet. 

0.20% g Sbst.: 0.2351 g AgJ (nsch Carius). 
C9HlsJN.HJ. Ber. J 64.30. Gef. J 64.30. 

6 g dieses Salzes, die aus 8 g Hexahydromonornethylolcollidin 
anf dem eben beschriebenen Wege dargestellt waien, wurden in 120 ccm 
rnnchender Jodwasserstof5aure gelost und unter Riihlen mit eincw 
Kiltegemisch allrriiihlich mit Zinkstaub rersetzt. Erst nach etwx 
.'i1/2-tiigigem Stehen war die Base jodfrei qeworden. Die vom Ziuk 
filtrirte Liisung wurde nun mit Natronlauge iibersattigt und mit Wasser- 
dnnipf destillirt. Das gebildete $.j.- D i a t  h y l - p i  p e r i  d i II ging dabei 
rasch als farbloses, leichtes Oel iiber. Das Destillat, n i i t  Salzslurt~ 
zur Trockne verdampft, hiuterliess 2.3 g krystallisirtes, filst farbloses 



s a l z s a u r e s  D i i i t h y l - p i p e r i d i n  (ber. fu r  6 g CsHl8JX.HJ  2.69 g 
CS HIR N.HC1).  Die  Ausbeute betrug also 85 pCt. drr  theoretischen. 
D a s  salzsaure Sa lz  wurdt? durch Umkrystall isiren aus heissern Ess igwter  
gei,eiuigt. Fnrb lose ,  weisse Xadelchen. Z u r  Aii:ilyse wurde. p:n 
nochrnals aus Essigester urnkrystallisirtes I 'raparat \-om Schmp.  107-- 
108O genomnien und bei 1 0 O o  getrocknet. 

O.lS9G g Sbst.: 0.4211 g CO?, 0 1921 g HzO. - 0.2210 g Sbst.: 0.1788 g 
A g C l .  

CgH19N.HCl. Ber. C 60.85, H 11.27, C1 20.00. 
Gef. ) 61.00, x 11.26. 20.01. 

Aus  diesem reinen Sa lz  wcirde die Base  in Fre ihe i t  gesetzt ,  niit 
festem Kali  getrocknet und mi t  derselben eine S iedepunktebes t imniun~ 
ausgefiilirt nach  de r  von S i w o 1 o b o f f *) fur kleine Mengen Subs tanz  
angegebenen Methode. Der Siedrpunkt  wurde  bei 193O (uncorr.) ge -  
fuuden, bei 720 mm Druck.  Leitet  man in die Losung  tler Base in 
trocknern oder  feuchtem Aether  Kohlensaure,  so fallt nichts aus; beim 
Vrrduos ten  des  Aethers bleibt ein Harz  zuriick,  welches in ka l tem 
Wasse r  nu r  mas j ig  loslich ist und auf Zusatz von verdiinnter Schwefel- 
siiure stark aufbraust. 

D:is 6 ,  y - D i a t h y l - p i p e r i d i n  zeigt eich in eiskalter, verdunnter, 
scliwefelsaurer Liisung k n g e r e  Zeit bes t ind ig  gegen ICaliumperman- 
ganat.  

Das aus Alkohol umkrystallisilte H y d r o c h l o r p l a t i n a t  schmolz hei 
1 59 - 1 LOO. 

0.232 g Sbst. (lufttrocken) verloren bei 130--140° nur 0.0001 g an Gc- 
wiclit, warm also krystallmasserfrei und hinterliessen 0.0652 g Platio. 

( C D B ~ ~ N ) ~ H ~ J I ' ~ C I , ~ .  Ber. P t  28.12. Gef. P t  28.09. 

Das auf Zusatz von Goldchlorid krystallinisch ansfallendo G o  Id do p p e I - 
s a l z  schmolz unscharf hei 120-130". Das b r o m w a s s e r s t o f f s a u r e  S a l z  
der Base liillt B U S  einer LBsung in wenig Alkohol auf Zusatz von Aether krystalli- 
nisch aus und schmilzt bei 102-103°. Das P i k r a t  schied sich ails Wasscr- 
Lilsong zucrst harzig aus, wurdo ahcr bald krystallinisch, und die erhaltenen 
Niitlelctien schrnolzen unter vorlieriper Sinteruog bei 107-108". Das Pikrat 
ist in Alkohoi und Essigester lcictit loslich, liist sich aucli in Acther. 

Reiustes @ , r -  Diatbylpiprridii i  (0.3 g)  wurde  mit de r  gleichrii 
Menge P h e n  y 1 s e n  f i i l  zus :~ i i~niengebrac l~ t .  Die  Mischung erwiirnite 
sich s ta rk  und wurde  noch circa 8 Minutrn im Wnsserbade erhitzt. 
Nnch dern Erka l t en  e rs ta r r te  die gnnze Massr allniiihlich krystallinisch. 

~. 

I )  S i w o l o b o f f ,  diese Bericlitc 19, 795 1188GI. 
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D:is abgeschiedene, f:irblose Krjs ta l lpulrer  wurde niit leichtfliicbtigeni 
Ligro'iu aiigerulirt, nbgesnugt uiid %us heisseni Ligroi'ii umkrystnllisirt. 
IClciur , drrbe Krystiillchen voii  constant bleibeiidem Scliinp. 8i-8So. 

Z u r  Dnrstelliing des p . Xi  t r o  to1 n o  1 s 11 l f o d e  r i v a  t (J 3 ,  

NO2 (C?HS)r Cs Hg S . SOa. C,; HS-<'I.13 . 
\ w i d r i i  0.2 g reines i.:.7-Diathylpiperidi~ict~lorllvdrnt iiiit 0.G g p-Nitroto- 
luolsulfochlorid '> (aiis p-Sitrotoliiol:) iti iitherischer LGsiiiig uiid mit iiber- 
s(:liiissigc>r Natroiil:nige in d r r  Schuttr1ni;iYchint. kriiftig geochuttrlt, bis 
iit (lev iitlirrisclieti Liisuiig keiu Clilnrid rnrhr n:ichzuweisen w:w. 
Ll;!:iti wurde dir I,iieiiiig uiit verdiiiiiitvr Scttwrfelsiiiire gc'wliuttelt utid 
d:irauf' der Aetlirr xu111 Vvrdiiiistrii hiiigestellt. Die xiiriickl~lril~enden 
Krystallr nwrderi :iiis Alkohol nrnkryst:illisirt uiid S C ~ ~ I ~ O ~ Z C ~ I I  constant 
bri S9-90". 

Rt,il%ufig sei bvmerkt, dass wir iii derselben Art aiich das p - N i -  
t r o  t o  I iio 1 s u l  fo- p i p e r i d i i i  darstellten: gliinzcnde Rlit tchrn roin 
Schmp. 85O. 

Dass nuch p'-NaFht~ilinsulfoctilol.id uiid o -Brornnitrobetizol auf 
I;. ;,-l)iiithylpiperiditi eiiimirketi, wmde schoii neulicli 2, erwahiit. 

Fiir die Gewinnuiig des 6, y-Diathylpiperidins braucht man iibrigens 
nicht die Verbindung C g  HIS J N, H J zu isolirrn, sondern man k:inn 
direct die Losung des Mononiethylol-Hexahydro-~-collidins, nnchdem 
es rnit Jodw::asrrstoff wid rothem Phosphor 12 - 24 Stunden gekocht 
iind dnnri vom Phosphor abfiltrirt worden ist, mit Zinkstnub i n  der Kiilte 
reduciren uiid dunti verfnhren, wie obeii angegrben ist. 

$ - A  e t Ii y l -  c h i ii i i  c I i d in .  

Wir haben diese Rase, deren Gewinnung aus dem $-Collidiii resp. 
dem Monomethylol-Hexahydro-p'-collidin fruher ') rnitgrtheilt wurde, 
jetzt nus dem oben beschriebenen, damals iiicht isolirten, krystallini- 
schen Zwischenpioduct CHs J .  CHz .CS 13s (C? Hs)N. HJ v m n  Schmp. 
9Go dargestellt iind fanden dns dnrnals aiigegebene Verhalten des 
p - Arthplchiniiclidiiis und sriner Salze beststifit. Zum Vergleiche 
mit dcrn $, y-Diiithglpiprridin stellen wir die folgende kleine Tnbelle 
zusaiiimen: 

I) S i e g f r i e d  hat die p-Nitrotoloolaalfoderirate zur  Charakterisirung ron  
Amidosiiuren cmpfohlcn. Zeitschr. f i r  physiol. Chem. 43, 6s: Chem. Centralhl. 
1904, 11, 1607. 

Kocnigs ,  dicse Berichtc 37, 3252 [19013. 
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;I, 7 - D i a t h y l - p i p e r i d i n .  ' 7 F -  Aet h y  1 - c h i n  uc l id in .  
8dp. . . . . . 1!13(' bei i 20  mm, Sdp. 190-1!)'?0 bci 720 mm, 
HCi-Salz . . . . Schmp.lOG--IOS", Schmp. '?08--311(1, sehr schwor Ioslich 

i n  hcisscm Essigester, 
HBr-Sale .  . . . Schrup 10?-103°, * 230-231 ', krystallisirt BUS 

.4iltohul aof Zusatz von Aethcr, 

leicht liislich in heisscin Essigeder 

HJ-Sdz . . . . krystalliairtenicht, 0 233'1, 

120 - 1900, 

Pikral .  . . . . Scbnip. 137- I IS~  D 153-134", 
I1).droclilora!irat . Schmp. unscharf s 17(;-178", 

H~ilroclilorplatinat, ScDrnp. 159- 1 (i0". n 221" (untcr Zersetzung). 
T e r t i i i r e  B a s e ,  ebeofalls bestiin- 

kalte, v m i b i i n t c ,  angesiiuerte Pcririan- dig gcgen kalte, vcrdiinnte, ange- 
gm:ttlij:,ung. sgucrte Permangmatlirsuog. 

Sr:cu iidiirtt l;;ise, bestindig gt'gen 

WiihrPiid das #, y-niatliylpiperidin als  secu~idhIc* R a w  sehr  leicht 
iriit l'lienyl,wiif6l, rriit #-hTapht;ilinsulfochlorid, o-Hroniiiitrciheirzol. p-Ni- 
t i~c~toluolsnlf~)cti lo~id rcJ:igirt,. bleibt d:is i:-i\rthylcliiniiclidiii beim 
Schiitt?lii iirit, Herizoylchlorid und  Natroiilaugr, sowie bei 13eh:indluiig 
uiit Katriuniiiitrit untl massig concentrirtrr  Salzsaure nnversiidert. 
h i n i  AJischr-ri von reinern, :LUS dem Jodid C g  €118 J S . H J  (Schinp. 96") 
ciargr.tt,lltrrr! P-A~tliS.lchiriuclidin mit I'hrnylsenf'ol trnt keine Erwiir- 
inuiig viii. i i t i d  Iiach 10 Miuuten langern Erwiirmeii ini Wasserbsde 
1to11:~t.: fast d i r  gniize Meiigr der  a~igewandteii  Rase in Porrii des salz- 
fiauren S a ! x e s  und des I'ikrats wiedergewonnru werdrn. ICs koiirite 
dabri xussrrdrni nur rine gt.1 ingr Meiige Diphruylthiohnrnutoffes er- 
hdtr l l  weidrii. der ii:ich Crnkrystallisiren atis Alkohol bei 151 - 152.' 
echmolz. 

Fur  deli tritiiireii Chariikter des P-8ethSlchiiiuclidins spricht end- 
!ich :iuch 0:ts Verh;ilten dt.5 ,I o d n i e t h y l a t s ,  welches vollkoriirnen den] 
eiiie: quatvrnireii  tnnioniiinijodids eiit3pricLt. Dafi-Jodinethylat, 0.95g, 
srhii d sich iiehr r;iscli in f;irhloseri Kryetillcheii vom Schmp. 1 30° 
ails, 81s wir 0.5 g rvi!iefi7 trocknes $-Aethylchinuclidin rriit 0.6 g Jod-  
rnrtliyl untl 1.2 g Bvnzol mischtciii. Die r a c o u m t r i ~ k u e  Snbstariz ('r- 
litt bpi l ( X j '  li+iiie Gewichtsnb!i:ilime. 

0.20,~~'; q SI st.: (t.l?O[i g 11g.J. 

c ~ ~ I I : . ~ x J .  nor. J ,!.~.IX w. ,I .LUI. 

T)IS .Jo~lrrethylnt w u c l r  in Wasser geliist iliid init, frisch gefiillteni 
Sil:bei,oxyd gt~.*cliutt~!lt ~ hia in dern Fil trnt  kein Jodgt3lialt inrlir Iiach- 
ziiweisri: war. Die tiltrirte, fiirbliise, klare  1,iisuiig schbumte seh r  
St:lr!i, a!: tl:is 1V:isspr :ilide3tiilirt wiirdr; rine fliiehtijie 13nse ging tilit 
tiei 1 W a ~ s r r d i i m  pfeii ;tir!lt, iiber. Erst, n:icli deni clns W asuer abdrstil lirt 

t;erielttr A I!. ~ I i t ~ n i .  (;rw.llx!li; ift  J:il!rq. S X X V I I I .  197 
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war uiid der Inhalt des FractionirkBlbcheiis irn bletallbade auf 180- 
190" erhitzt wurde, Ring eine Base iiber, die, durch Destillation rnit 
Wasserdarnpf gerrinigt, angesauert? Kuliiirnpermangauatlosung i n  der 
KGlte rasch entfarbte nnd in welcher sich irusserdern durch fractio- 
nirtes Fallen der salzsauren LBs~ing rnit Goldchlorid etwas regenerirtes 
$-ilethylchinuclidin nachweisen liess. Zur Untersuchung der gleich- 
zeitig gebildeten, ungesattigten Bafe reichte leider die Menge des urie 
ziir Verfiigung stehenden /-Aethylchinuclidins nicht aus. 

Auf die grosse Bestandigkeit des @-Aethylchinuclidins wurde 
schon oben hingewiesen. Vergebens versnchten wir die Bindung 
zwischen dern Stickstoff und einem der rnit demselben verkniipfteii 
drei Kohleustoffatonie zu rrprengen durch rnehrstiindiges Erhitzen rnit 
verdiinriter SslzsPure auf 170-180° oder mit verdiinnter Pbosphor- 
saure ( I  :5) auf 190 - 2000, oder durch langes Kochen mit einer Lo- 
hung von Kali in Sprit, oder durch rnehrstuodiges Erhitzen luit raucheii- 
~er-Brornwasserstoffslure auf 190-2000 oder rnit kalt gesattigter Ln- 
sung von Bromwassrrstoff in Eisesaig auf 200-210°. In all' diesen 
Fiillen liess sich fast die ganze Mmge der angewandten Base unver- 
andert wiedergewirlnen, wie an  dern Schmelzpunkte des salzsauren, 
bromwasserstoffsauren oder pikrinsauren Kalzes erkannt wurde. 

Arn auffallendsten erschrint u n s  die grosse Bestandigkeit des 
6-Aethylchinuclidins (0.3 g Jodhydrat) gegen rauchende ,Jodwas%erstoff- 
siiure (accrn, spec. Gewicht 1.96) und rotheu Phosphor bei 6-stindigern 
Erhitzen auf 2500 irn geschlossenen Rohr. Statt des erwarteten &y-Di- 
zhylpiperidins oder des Salzes CsHl8JN.H J, erhielten wir wieder 
das unreranderte Ausgangsrnaterial zuriick. Dagegen scheint das 
p-Aethylchinuclidin in Chloroform oder in Schwefelkohlenytoff ein 
lockeres Additionsproduct rnit Rrorn zu bilderi , welches sich ron 
den gewiihnlicherl Perbromiden dadurch unterscheidet, dass es - 
aus theissem Essigester umkrystallisirt - farblos ist. Dieses Brorn- 
derivat schrnilzt unter Braunflrbung gegen 1520 und regenerirt schon 
mit wassriger schwefliger Saure die urspriingliche Base. Eine substi- 
tuirende Wirkung des Broms scheint erst beim Erhitzen rnit trocknem 
Hrom iiber 120" einzutreten. Von verdunnter, schwefelsaurer Chrorn- 
saurelosuug wird das ,%Aethylchinuclidin aucti nach langern Kochen 
nur sehr ecbwer angegriffen. 

Der  Versuch, das optisch- inactive 6-Aethylchinuclidin aus Mono- 
methylolhexaliydrocollidin mittels Rechtsweiosaure in optisch-active 
Componenten zu spalten, gelang nicht. Das saure w e  i n s  a u r e  S a I z 
lBst sich sehr leicht in Wrtsser und aucb ziernlich leicht in Alkohol. 
Vielleicht wiirde eine Spaltnng bei Anwendung grijsserer Mengen doch 
noch gelingen. 
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O p t i s c h a c t i v e s  p - A e t h y I -  c h i n u c 1 i d  i n a I I  s C 1 n c h o 1 o i p o n  - 
i t  h y 1 e e t e r 

Wir  haben die Reduction des Cincholoiponathyleaters mittels h'a- 
tiiiim und Alkohol,  iiber welche wi r  schon bericbteten l) ,  nochmals 
durthgefuhrt .  Aus 14 g diesee Estere wurden 5 g unveriindertee Cin- 
choloipon wiedergewonnen, wallrend 8.7 g Goldsalz (Schmp. 90-99O) 
des durch Reduction dee Cnrlmxathyls zur Alkohol-Gruppe CH2. OH 
entstantlenen, mit dem Monomethylolhexahydrocollidin stereoisomeren 
A l k i n s  CH>(OH).CH:,.CjHs(CpHg)N erhalten wurden. 

2.1 g der  a m  dem Hydrochloraurat  in Freilieit gesetzten Base 
liafertrn nach I o - s t h d i g e m  Kochen mit 11 ccm rauchender Jodwasser-  
stoffaairire und 0.55 g rotheri Phosphors auf Zusatz von nicht zu vie1 
Wasser 3.85 g des srhon fruher ( I .  c.) von uns heschriebenen und 
aiialysirten Salzee Cy Hi8 J N . H J vom Schmp. 138 - 139O; hieraus 

urdeii 2 g jodwasserstoffsaiires 6-Aetbylchinuclidin vom Schmp. 227 
- 230 0 erhalten. 

P i e  Uebereinstimmiing der  Salze mit denen des aus Monome- 
thylol-Hexahydro-p! collidin dargestellten $ - Aethylchinuclidins fanden 
wir besti t igt  und zwar beim salzsauren und pikrinsauren Salz,  eowie 
dem Hydrochlorplatinat und Hydrochloraurat ,  dessen Gold-Bestimmung 
ja hereits friiher mitgetheilt wurde. Zur Controlle wnrde jetzt  eine 
Cbloi-Bestimmung des salzsauren Salzes ausgefiihrt, welches bei looo 
getrocknet wurde. 

0.2028 g Sbst.: 0.1652 g AgCI. 
C9H17N.HCI. Ber. C1 20.23. Gef. C1 20.13 

Hr. Dr. I b e l e  beetimmte die Drehung dee salzsauren Salzee in 
5-procentiger, wassriger Liieung i m  2-Decimeterrohr zu 7 0  15' nach 
rechts. 

Hrn. Dr. l b e l e  sagen wir fiir seine w e r t b ~ o l l e  Hiilfe besten Dank. 

*) Diese Berichte 37, 3246 [19041. 


