
1 erbraucht wurden 35.7 ccm TiCI:, was einem Ueberschuss von 5.2 C C I ~  

Eiscoalaun entspricht. Die Gesammtmenge des zur Oxydation des Zinuchlorlrs 
nothigen Eisenalauus betrug daher 50-5.2 ccm = 41.5 ccm. Dsraus be- 
rwhnct  4ch 

Sn = 9!).96 pCt. 
Eine zweite Bestimmuug ergal, Sn = 99.87 pCt. 

ron Zinnsalz verwenden. 
Selbstredend lasst ~ i c h  die Methode aoch zur Werthbestirnniung 

Municipal School of Technology, X l  a n c  h e s t e r. 

575. Karl  Loff le r :  Ueber p’-Coniceln, 
[Aus dem chemischen Institiit der UniversitHt Brealnii.? 

(Eingegangen am 1. October 1905.) 
W e  r t h e i  ni 1) erliielt durch Einwirkung von Phospliorsaure3nhS.drid 

auf Conhydrin eine urn 1 Molekul Wasser l rmere Base, die er f t r  
Coniin hielt. H o f m a n n 2 )  wiederho:te den Versuch, verwendete jedoch 
rauchende Salzeaure als  wasserabspaltendes Mittel; e r  fand , dass die 
rntstandene Base niclit Coniin, sondern eine urn zwei Wasserstoffatorne 
iirrnere Base sei, die allerdings eine gewisse Aehnlichkeit mit Co2iin 
zeige. Gleichzeitig konnte e r  nachweiseo, dass das  bei der Wasser- 
abspaltung entstehrnde basische Oel kein einheitlicher Karper, sondern 
ein Gernisch zweier oder dreier, gleich zusarnmengesetzter, coniinartiger 
Korper ist, fiir die e r  die Bezeichnung Coniceiue einfuhrte. Das  durch 
Abspaltung von Wasser mit rauchender Salzsaure erhaltene Gemisch 
trennte er in eine fliissige, tertiare und gesattigte Base, die er a-Conicei’n, 
uod in eine feete, secundare und ungeslttigte Base, die er $-Conicein 
n;rnnte. Diese feste secundlre Base wurde stets von einer fliissigen 
secundaren Rase begleitet , deren Reiodarstellung ihm nicht gelang. 

Bei einer Wiederholung von W e r t h e i r n ’ s  Versuch unter Anwen- 
dung von Phosphors~ureanhydrid fand ich, dass das entstandene Basen- 
gernisch zum gr6ssten Theil das feste, secundare, ungesiittigte B-Conicei‘n 
neben riner geringeren Menge einer ebenfalls secundaren, ungesattigten 
aber fliissigen Base enthielt. Eine Bildung des tertiaren a-Conicelus, 
das nach H o f m a n n ’ s  Methode bei Anwendung von rauchender Salz- 
siiure in fast gleicher Menge niit $-Conicei:n entsteht, war  iiberhaupt 
nicht eingetreten, woraus folgt, daas bei Anwendung von Phosphor- 
siiureanhydrid die Wasserabspaltung ohne Zuhiilfennhme des Imid- 
wasserstoffs erfolgt , wahrend bei Anwendung von rauchender Salz- 

__ ____ 
’) Ann. d. Chem. 100, 7 5 .  2, Diese Berichte 18, 9, 105 [lS55]. 



eiure  die Wasserabspaltutig zum Theil unter Mitwirkung des Xmid- 
wasserstoffs unter Ringbildung eintritt. 

Das $-Conicein, dessen optisches Drehungsverniiigen noch nicht 
bestimmt war ,  zeigte eine starke Linksdrehuog, wahrend a-Coniceh 
cind Conhpdrin polarisirtes Licht nxch rechts ablenken. 

Die Wasserabspaltung murde folgendermaassen ausgefiihrt: 
Fein gepulvertea Conhydrin vom Schmp. 118O wurde mit der 

dreifachen Menge Phospborpentaoxyd in einern trocknen Pulverglast. 
innig gemischt, in ein einseitig zu einer Capillare auegezogenes 
Bornbenrohr gebracht und das andere Ende des Rohres sclinell 211 

einer Capillare ausgezogen; dann wurde zur Verdrangung d r r  Luft 
tiocknes Wasserstoffgas durch die Rohre geleitet und leiderseits zu- 
geschmolzen. Die so gefiillten Riihren wurden im Bombenofen durch 
cn. 2 Stunden auf 180-190° erhitzt und dam noch ca. 20 Min. 
:iuf dieper Temperatur erhalten. Beim Oeffneri zeigte sich uur sehr 
geringer Druck j beim Losen in eiskaltem Wasser trat geringer Ge- 
ruch nach Phosphorwasserstoff eowie Petroleum auf.  Die wassrige 
Liisuug wurde von geringen braunen Flocken filtrirt, stark alkalisch 
geiiiacht und mehrmals mit Aether extrahirt. Die mit Stangenkali 
getrockiiete atherische Liisung wnrdr sehr rorsichtig verdampft und 
die zuriickgebliebene Base fractionirt destillirt. Sie sott sehr constant 
bei 167 - 1G9", und nur geringe Mengen gingen bis 171 iiber. Als 
das letzte Drittel abdestillirt wurde, erstarrte die Gbergehende Base 
pliitzlicli im Kiihlrohr krystallinisch; bald krystallisirte im Destillnt 
selbst noch ein Theil aus;  durch etarke Temperaturerniedrigung wurde 
sip ganz fest. schmolz aber zum Theil wieder bei gewBhnlicher Teni- 
peratur. Die Base, die i n  langen, seidegl%nzenden Nadeln anschiesst, 
wurde ron dem fliiseigeu Antheil abgesaugt und zwischen Filtrirpapier 
bei gewohnlicher Temperatur abgepresst. Die Analpse der irn Eu- 
siccator getrockneten Base ergal :  

0.1485 g Sbst.: 0.4154 g COz ,  0.1584 g B2@. 

CsH15N. Bcr. C i6.80, H 12.00. 
Gef. 3 76.44, 2 11.91. 

Die analysirte Base, nochmnls der Destillation unterworfen, zeigte 
d m  Sdp. 168.5 - 169" irnd den Schmp. 40 - 41 3. Dns $Conicei:u 
schmilzt nach H o f m a n n  bei 41O. Die Base erstarrt plotzlich bei 37'. 
Sie ist ausserst Ieicht fliichtig und zeigt den betzubenden Coniingeruch. 
Im Wasser ist sie schwer loslich, und zwnr im heissen schwerer xls 
in i  kalten. In Alkohol und Aetber ist sie sehr leicht Ioslich. Sie 
reducirt verdiinnte Permanganatlosung momentan und giebt mit sal- 
petriger SIure ein N i t r o s a m i n .  Scbon beim geringen Erwarmen 
rerfliichtigt sie sich und schiesst dann in 3-4 crn langen, seideglanzen- 
den Nadeln an. 
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Das speci6schc Gewicht der Base wurde bei 5@ bostimmt und auf Wasser 
ron 50'1 bezogcn: d = 0.8519. 

Das optische Drehungsvermi'igen wurdc im Decimeterrohr niit Warme- 
mantel bei 42O bestimmt: o = - 43.15", daher [n]:,2" = - 52.99". 

E r  ist mithin durch Abspalttrng vori Waeser aus dem schwrch 
rechtsdrehenden Conhydrin eine stark linksdrehende Base entstanden. 

D:m salzsl ture  Sa lz  cler Base ist luftbestiimdig rind krystallisirt in  
schhen Nadeln; es iat in Wasser %userst leicht IBslich, i n  Alkohol schwerer. 
Bus absoluteni Alkohol erhalt man cs durch Zusatz von troclcnem Acther i n  
Form seidegliinzcndcr Nadelchen vom Schmp. 177-lSl". 

Das Goldsa lz  fiillt anfaogs olig Bus, erstarrt abcr bald zu Nadelclieu: e i  
zersetzt. sich beim Umkrystallisiren aus heisscni Wasser unter Aussclieidung 
\-on Gold. I n  Wasser ist es schwer, in Alltoliol sehr Ieicht I6alicli: e- 
schmilzt bci 1'22.5". 

0.1537 g Sbst.: 0.0655 g An. 
(CsH1;N.HCl)AuCI.:. Ber. Au 42.39. Gef. . \ u  42.42. 

Das Pi l t ra t  der Base ist olig: ebenso das Jodcadni iumsalz  das nach 
wochenlangem Stehen nicht erstarrte. 

Die Base zeigt in allen Eigenschaften Uebereinstimmung mit der 
\-on A. W. H o f m s n n  nus Conhydrin durch ErLitzen mit rauchender 
Sslzsarire erhaltenen festen Base, ist sornit @ - C o n i c e i n .  Die nilduug 
von i t -  Conicein, das bei Anwendung von rauchender Sslzsaure nach 
A.  W. H o f m a n n  neben &Conicei:n entsteht, tritt bei Anwendung von 
Pbosphorsaurennhydrid nicht ein; die alkoholische Liisung gab iiiit 
Yikrinsaure keine Spur des schon krjstallisirenden, charakteristischen 
a-Conicei'npikrats, das selir schwer liislich ist und dadurch die ge- 
ringsten Mengen erkennen liisst. Dagegen war aucb hier wie bei 
H o f m a n  n rieben der secundaren festen Base eine secundare fliissige 
Rase entstandrn , die bei starker Abkiihlung ebenfalle vollstiindig er- 
starrte, bei 0" jedoch scbon wieder fliissig wurde. Diese Base bildet 
d:is Filtrnt des bei gewahnlicher Temperatur auskrystallisirten @-Coni- 
cei'ns, und es ist deher anzunehmen, dass sie noch einen Tlieit r1t.r 
festen Base aufgelost enthalt. D a  die Base neben einem iiligen, ein festes, 
krptallisirtes .Jodcadmiumsalz liefert, wurde versucht, dadurch eine 
1 rennung zu rrmoglichen. Die geringen Mengen gestattetrn jedocli 
keine vollstandige Reindnrstellung der fliissigen Base, sodass die dies- 
1iezGglichen Versuche vorbehalten bleiben. Die Base ist wahrschein- 
lich der festen Rase in ihrer Constitution sehr iihiilich, d a  sir drn- 
selben Siedepuokt zeigt, ebenfalls secundar und linksdrehend ist. 

Es rerdient erwahnt zu werden, dass die fliiasige Base in erheb- 
licb grosserer Menge gebildet wird,  wenn die Erwarmung mit Phoe- 
plioraaureanhydrid langere Zeit und bei hiiherer Temperatur vorg- 
nommen wird; so erhielt ich durch einstiindiges Erhitzen auf 220", 

1 1  
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wie W e r t h e i m  angiebt, keine Spur der festen Base, sondern dae er- 
haltene Product war  fliissig. Auch W e r t h e i m  erwiihnt nichts von 
der  festen Base; denn er eelbst hielt sein Product fiir Coniin. Die 
Versuche zur Reindarstelluog der fliiseigen Base, sowie zur Fe3t- 
stellnng der Conetitution dieaer Basen werden fortgeeetzt. 

S76. K a r l  Loffler und 1. K i r e c h n e r :  Derivate  des a-Picolyl- 
und n-Picolylmethyl-Alkine. 

[ill. T b e i l J  
(Eiogegangen am 1. October 1905.) 

In friiheren Untereuchungen wurde bereits nacbgewieeen , dass 
alipliatische Amine auf die Bromide des a-Picolyl- ond u-Picolyl- 
methyl-Alkins glatt unter Bildnng arnidirter Pyridine einwirken. 

Nunmehr wurde vereucht, wie sich ringfiirmige Amine dieebeziig- 
lich verhalten; ausserdern wurde das Verhalten der entsprechendeu 
1i:rlogenhaltigen Piperidinverbindungen aliphatiechen Aminen gegeniiber 
studirt und dabei gefunden, dass auch hier glatt ein Austausch de3 
Halogens mit dem Aminrest stattfindet, wobei bisher iinbekannte, in 
der Seitenkette amidirte Piperidinbasen erhalten wnrden. 

D a  alle so gewonnenen Amine asymmetrische Kohlenatoffatome ent- 
balten, wurden auch Spaltungsversuche mit d-weinsiiure nnd Campher- 
solfosiiure angeaetzt; alle Vereuche einer Trennong in die optiech- 
activen Componenten scbeiterten aber a n  der Susserst leichten Los- 
lichkeit der Salze. 

(L- P i p e  c o 1 yl -  a - a  t h y 1 p y r i d  i n ,  CS Hc N . CS H,. Cs H g  N. CHS. 
Das von dem Einen von ons bereits friiher’) beschriebene Bromid 

des a-Picolylalkins wurde niit der doppelten Menge a-Pipecolin in abso- 
lutem Alkohol 1 : 1 gelBst und durch ,5-6 Stunden auf I000 erhitzt; 
achon in der Ki l te  schieden sich nach kurzer Zeit Krystallnldelchen 
aus. Die alkoholische Losung des Reactionsgemisches wird schwach 
weinsauer gernacht und eingedampft, dann n i t  Wasser aofgenomrnen 
und durch Schiitteln mit Aether die hiiheren Bromide entfernt. Die 
Base wird mit Alkali abgeschieden, in Aether aufgenommen, fiber 
Pottasche getrocknet und im Vacuum de3tillirt. 

Bei 152O und 15 mm Drnck geht sie als ein dickfliiesiges, farb- 
loses und schwach riechendes Oel uber. Die Base ist in Alkohol, 

’) Diese Berichte 37, 161 [1904]. 


