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Analyse des lufttrocknen d-weinsauren Salzes:
0.1160 g Sbst.: 0.1964 g CO,, 0.0857 g Hy0.
CsH;sN.CiHeOs + 2H;0. Ber. C 46.30, H 8.12.
Gef. » 46.17, » 8.20.
Das Platinsalz zeigt den gleichen Schmelzpunkt wie das racemische
Salz, 197—1980.

0.1191 g Sbst.: 0.0350 g Pt.
Ber. Pt 29.52. Gef. Pt 29.38.

Das Goldsalz glich dem der racemischen Base, Schmp. 150—151°.

0.1554 .g Sbst.: 0.0657 g Au.
Ber. Au 42.39. Gef. Au 42.27.

d-3-Methyl-conidin.
Die aus dem Sirup des Bitartrats abgeschiedene Base zeigte den
‘Winkel %=+4.81°. Sie wurde mit I-Weinsiiure angesetzt; es kry-

stallisierte sofort das l-weinsaure Salz aus, das_nach dem Umkrystal-
lisieren denselben Schmelzpunkt, 93 —94° wie das d-weinsaure Salz
der I-Base zeigte. Im Polarimeter wurde bei 8° im 0.3-dm-Réhrchen
der Winkel 4.283° bestimmt, aus dem sich

[« = +-16.0°
ergab, Platin- wie Goldsalz glichen den entsprechenden Salzen der
I- und der i-Base und zeigten dieselben Schmelzpunkte.

183. Karl Loffler und Alfred Grofe: Versuch zur
Synthese des Conidins.
[Aus dem chemischen Institut der Universitit Breslau.)
(Eingegangen am 11, Marz 1907.)

Da drei Derivate des Conidins, das 2-Methylconidin, das 3-Me-
thylconidin und das 2-Athylconidin bekannt waren, so schien es inter-
essant, die Darstellung des Conidins selbst zu versuchen. Auf Grund
der Analogie im Verhalten des halogenierten a-Pipecolylmethylalkins,
@ Lupetidylalkins und a-Pipecolyldthylalkins, welche Alkine durch
Halogenwasserstoffabspaltung in die entsprechenden tertifiren bicy-
lischen Basen iibergehen, hatten wir schon friiher') den Versuch unter-
nommen, iiber das @-Pipecolylalkin zum Conidin zu gelangen, ein Ver-
such, der indessen nicht zu der gewiinschten Base gefiihrt hatte.

1) Lottler, diese Berichte 37, 1870 (1904).
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Wir hotften nun, auf andere Weise die Darstellung des Coni-
dins durchfithren zu koénnen, indem wir von folgender Ueberlegung
Stusgingen . Das Ladenburgsche N-Athylpipecolylalkin, mit rauchender
Jodwasserstoffsiure behandelt, miilite eine Jodbase liefern, die in
freiem Zustande dieselbe Umlagerung erleiden wiirde, die der eine
von uns an dem Jodid des @-Picolyl- und a-Picolylmethylalkins fest-
gestellt hatte. Dieses Umlagerungsprodukt wiirde aber nichts anderes
sein, als das Jodithylat des Conidins.

CH,.CH;.CH—CH; (H;.CH,.CH—CH;
CH..CH; N (‘H; —> CH .CH;. N»*—CH.:
C H: J C H J

Gliickte es nun weiter, in geeigneter Weise Halogenalkyl al-
zuspalten, so wiirde schlieBlich das freie Conidin resultieren miissen.

Neben der Synthese dieser Base schienen noch folgende Uber-
legungen stereochemischer Natur von Interesse zu sein: Das N-Athyl-
pipecolylalkin enthdlt in a-Stellung zum Stickstoff ein asymmetrisches
Kohlenstoffatom. Durch die Umlagerung geht das urspriinglich drei-
wertige Stickstoffatom in ein asymmetrisches fiinfwertiges Stickstofi-
atom iiber. Es muflten somit mindestens zwei inaktive racemische
‘Formen existenzfihig sein. Bezeichnen wir in der Formel der dem
N-Athyl-a-pipecolylalkin entsprechenden Jodverbindung

(IJHz .CHa—(|3H~—CHg .CH.J CH..CH,——CH—CH,
2 i 2
CH,.CH,—-N —>» CH:.
3 5~
CaHs C:H; ¥

die beiden dem Plpendmnnge angehorigen Valenzen des Stickstoffs
als 1. und 2., die mit der Athylgruppe gesittigte freie Valenz als 3.,
so mull nach SchlieBung des Ringes die dem Vierring a.ngehonge
Valenz als die 4. bezeichnet werden, falls man die elektronegative
Valenz des Stickstoffs immer als die 5. betrachten will. Gelinge nun
durch Abspaltung von Halogenalk‘l die Darstellung des bicyclischen
tertidiren Conidins,
CHn L‘Hz—(JH~<CH,

(JHs

%0 gehért neben der unverindert gebllebenen 1. und 2. Valenz die
3. Valenz nunmehr dem 2. Ringsystem an, wodurch alle drei Valenzen
in vollkommen stabiler Lage festgelegt sind, so dal} ein Austausch
derselben, wie er vielleicht bei den von Wedekind benutzten tertiiren
Aminen moglich ist, hier ohne tiefgehende Zerstorung des Systems
ausgeschlossen erscheint. Durch Anlagerung desselben Halogenalkyls
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muBte man nunmehr zu einer chemisch gleichen Ammoniumverbindung
gelangen, in welcher jedoch die Athylgruppe die 4. Valenz absittigt.
Und so war es immerhin moglich, inaktive stereomere Verbindungen
zu erhalten..

Tatsichlich glickte es nun sehr leicht, die halogenhaltige Base
durch Ringschlu in die Ammoniumverbindung iiberzufiihren; bei dem
Versuche dagegen, bei hdherer Temperatur Chlorithyl abzuspalten,
zeigte es sich, daB durch Aufspaltung des Vierringes wiederum Ha-
logenbase entstand. Durch diesen Verlauf der Reaktion war natiirlich
eine Entscheidung der zuletzt aufgeworfenen Frage illusorisch.

Indessen wurden folgende auffallende Tatsachen -beobachtet: Die
Halogenbase lie sich wiederum durch Kochen in alkoholischer Lo-
sung in eine Halogenammoniumverbindung tiberfithren, deren Platin-
salz einen um ca. 15° hoheren Schmelzpunkt als das Platinsalz des
durch - erstmalige Umlagerung erhaltenen Halogenithylats aufwies.
Ferner zeigten auch die Chloroplatinate der freien Halogenbasen eine
Differenz in ihren Schmelzpunkten, obwohl die Analysen stimmende
-Resulate gaben.

Ob diese auffillige Erscheinung nur auf Dimorphismus zuriick-
zufithren ist oder aber im Sinne der Ladenburgschen Theorie vom
asymmetrischen dreiwertigen Stickstoff zu. erkliren wire, wird einer
genaueren Untersuchung dieser Verhiltnisse vorbehalten. Im Sinne
der letzten Erklirung wiire anzunehmen, daB im Momente der Auf-
sprengung des Ringes durch die Steigerung der intramolekularen Be-
wegung leicht eine Verschiebung der mit der Athylgruppe gesittigten
Valenz in die stabilere Form eintrete, ein Vorgang ganz #hnlicher

_Art, wie er ja in jiingster Zeit von Ladenburg bei der Umwandlung
des Isoconiins in Coniin angenommen wird.

Einwirkung von rauchender Bromwasserstoffsiure
auf N-Athyl-a-pipecolylalkin,

Das N-Athyl-a-pipecolylalkin wurde nach der von Ladenburg!)
angegebenen Methode dargestelit. Die Ausbeute aus 87 g angewandtem
a-Pipecolylalkin betrug 54 g. Davon wurden 4 g mit der sechsfachen
Menge rauchender Bromwasserstoffsiure unter Zugabe von etwas
rotem Phosphor im Bombenrohr 10 Stunden lang auf 130° erhitzt.
Nach dem Verjagen der Bromwasserstoffsiure wurde das Bromhydrat
mit absolutem Alkohol ausgefillt. Aus Aceton krystallisiert es in
kleinen warzenformigen Gebilden. Schmp. 172°

‘1) Ladenburg, Ann. d. Chem. 801, 137.
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0.1836 g Sbst.: 0.2890 g €Oy, 0.1092 g H, 0.
CyHyyNBr;. Ber. C 35.85, H 6.37.
Gef. » 35.50, » 6.65.

Platinsalz des N-Athyl-«-2-bromiathyl-piperidins.

In einem kleinen Schiitteltrichter wurde ein Teil des Bromhydrats mit
Ather und konzentrierter Sodalosung ibergossen. Das freigewordene Bromid
wurde sofort von dem Ather aufgenommen. Zu der itherischen Lisung
wurde verdiinnte Salzsdure gegeben und der Ather verdunstet. Nach dem
Zusatz von Platinchlorid schieden sich im Vakuum kleine Krystalle aus.
Schmp. 165—166°, nachdem die Substanz bereits vorher zusammengesin-
tert ist.

0.1441 g Sbst.: 0.0333 g Pt.
(CoHis NBr . HOD), PtCL. Ber. Pt 22.92. Gef. Pt 23.10.

Einwirkung von rauchender Jodwasserstoffsdure
auf N-Athyl-a-pipecolylalkin.

50 g des Alkins wurden mit 300 g rauch. Jodwasserstoffsiiure
und -etwas rotem Phosphor 10 Stunden lang im Bombenrohr auf 130°
erhitzt. Der Phosphor war fast vollig verschwunden, die Rohren
zeigten starken Druck. Aus dem mit Wasser versetzten Inhalt fiel
das Jodhydrat als wasserhelles Ol aus, das nach einiger Zeit erstarrte.
Auch aus der eingedampften Mutterlauge wurden weitere Mengen ge-
wonnen. Aus Alkohol krystallisiert es in kleinen, verfilzten Nadeln.
Schmp. 165—166°.

0.1332 g Sbst.: 0.1350 g CO,, 0.0586 g HyO. — 0.1193 g Sbhst.: 0.1430 g
AgJ (nach Carius).

CsHysNJa. Ber. C 27.34, H 4.86, J 64.81.
Gef. » 2757, » 4.92, » 64.77.

Platinchlorid wurde sofort reduziert.

Um zum Jodithylat des Conidins zu gelangen, muBlten wir die
Treie Base umlagern. Das Jodhydrat wurde bei Anwesenheit von
alkoholfreiem Ather mit konzentrierter Sodalosung zerlegt und die
atherische Liosung mit Pottasche getrocknet, dann der Ather groBten-
teils abdestilliert und der Riickstand mit absolutem Alkohol mehrere
Stunden gekocht. Auf Zusatz von trocknem Ather fiel das Jodathy-
lat sofort als weiBles Krystallpulver aus. Es war dulerst hygrosko-
pisch und konnte deshalb mnicht ndher untersucht werden. Durch
Digerieren mit frisch gefilltem . Chlorsilber wurde es in das Chlor-
#thylat verwandelt.

Das Platinsalz des Conidinchlorithylats fiel aus der alkoholischen 1.5-
sung der Base durch Zusatz von Platinchlorid aus, ging jedoch beim Er-
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wirmen nach Zusatz von Wasser in Losung und krystalligierte beim Erkalten
in dunkelroten Krystallen ans. Schmp. 178 (Zers.).

0.1828 g Sbat.: 0.0519 g Pt.
(CsH;gNCD); PtCl,. Ber. Pt 28.32. Gef. Pt 25.38.

Engte man die konzentrierte wissrige l.osung des Chlorithylats weiter
ein, so reagierte sie, die anfangs vollkommen neutral war, basisch, ein Un-
stand, der darauf hinzudeuten schien, daB bereits die Abspaltung von Chlor-
athyl ued die Bildung von Conidin vor sich ging. Mit wenig Alkohol wurde
sie in enen Kleinen Destillierkolben gespiilt, dessen in der Mitle rechtwinklig
umgebegenes Kondensationsrohr in einen kleinen Schiitteltrichter miindete.
Diieser Trichter tauchte in eine mit maBig konzentrierter Salzsiure beschickte
Saugfiasehe, die mit der Saugpumpe verbunden war. Zunichst wurde auf
dem Wasserbade im Vakuum erwirmt. Der Kolbeninhalt wurde allmihlicl:
ziher, bis sich zwei Schichten bildeten, deren obere eine leicht bewegliche
Flissigkeit war Von der durchgesaugten Luft mitgerissene Teilchen listen
sich in der Salzsaure sofort unter Nebelbildung auf. Als in einem Paraffin-
bade von 165—170° erwirmt wurde, destillierte bei 65 mm Druck cine Base
iiber, die sich in Salzsiure sofort ldste. Die salzsaure Losung wurde mit
Nodalosung zerlegt und ‘der Wasserdampfdestillation unterworfen, wobei eine
Base iiberging, die sich am Boden absetzte. Sie wurde in Ather aufgenommen
und’ mit Pottasche. getrocknet. Der Riickstand des Atherextrakts wurde
destilliert. ‘War tatsichlich Conidin - entstanden, so muBlte sein Siedepunkt
nach Analogie des bis jetzt bekannten Homologen bei etwa 150—160° liegen.
Doch selbst bei 180° Badtemperatur war noch nichts iibergegangen, so dald
s¢ hheBllch im Vakuum destilliert werden muBte. Bei 26 mm Druck und 119—
120° und bei nochmaliger Destillation bei 10 mm Druck und 109—110° ging di
Base konstant iiber. Sie erwies sich wider Erwarten als stark halogenhaltig.
Conidin konnte also auf keinen Fall vorliegen, die Reaktion war also nicht in
der gewiinschten Weise verlaufen. Eine Deutung, in welchem Sinne sie ein-
getreten sein konnte, sei im Folgenden gegeben: )

Vor einigen Jahren hatten Gabriel und Stelzner') gezeigt, dail
das aus Piperidin und y-Chlorpropylphenolither, C1.CH..CH..CH,.OC:sH.,
erhiltliche Phenoxypropylpiperidin, CsHio:N.CH;.CH;.CH,.0.CsH;,
durch Bromwasserstoffsiure bei 100° unter Abspaltung von Phenol in
das Bromhydrat des N-y-Brompropylpiperidins, C;Hio:N.[CH;);Br,
itbergeht. Das freie, olige. dtherlosliche Brompropylpiperidin lagerte
sich beim Erwérmen auf dem Wasserbade in ein festes, itherunlos-
liches Produkt um, das nach seinen Eigenschaften Trimethylenpiperi-

diniumbromid, C;Hio:N \ggz —CH,, war.

Br
Die freie Ammoniumbase besall die bemerkenswerte Eigenschaft.
leim Eindampfen mit iiberschiissiger Brom- bezw. Chlorwasserstofi-

") Diese Berichte 29, 2388 [1896]. 8. auch Gabriel und Colman,
diexe Berichte 89, 2875 [1906".
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siure unter Einlagerung von Halogenwasserstoff den Trimethylenimin-
ring wieder aufzuspalten und sich in das urspriingliche Halogenpro-
pylpiperidin zuriickzubilden.

G Hio:N G CHy + HX = H:0 + C; Hio:N . CH. .CHy. CH: . X,

OH
In ganz iibereinstimmender Weise hat nun im vorliegenden Falle
durch das Erwirmen auf 170° nicht Abspaltung des Chlorithyls, son-
dern’ vielmehr Sprengung des Vierringes unter Regenerierung des
N-Jit.hyl-a-2-chlnriithyl-piperidins1

CH:.CH,.CH.CH: CH,.CH:.CH.CIL.
CH;.CH..N—CH: —» CH..CH..N CH..Cl,
P : .
C:H; Cl C.H;
stattgefunden.

0.1903 g Sbst.: 0.4334 g COq, 0.1887 g H.0. — 0.1600 g Sbst.: 0.1326 g
AgClI (nach Carius).:

CoHisNCl. Ber. N 61.54, 1I 10.35, C1 20.23.
Gef. » 62.11, » 11.01, » 20.49.

Spez. Gewicht Dy; = 0.9964.

Das Platinsalz fiel auf Zusatz von Platinchlorid zu der stark konzen-
trierten Losung des Chlorhydrats aus und lieferte beim Umkrystallisicren
schine, taflige Krystalle. Schmp. 168—170°.

0.1356 g Shst.: 0.0342 g Pt.

((CsH;y NCL.HCI); PtCL. Ber. Pt 25.6]. Gef. Pt 25.74.

Das Golddoppelsalz fiel zunichst olig aus und erstarrte allmihlich,
Ans warmem Wasser krystallisiert es in Nadeln. Schmp. 109—1100:

0.1494 g Sbst.: 0.0568 g Au.

CsHis NCILHCl. AuCly. Ber. Au 38.25, Gef. Au 38.02.

Bei lingerem Stehen firbte sich das N-Athyl-a-chlorithylpiperidin
gelblich, es trat Trithung ein, und schlieflich setzte sich am Boden
ein dunkel gefirbtes Ol ab. Kochte man in alkoholischer Lisung
mehrere Stunden, so trat von neuem Ringschluf} ein, das Chlor wan-
derte wieder zum Stickstoff, und es entstand ein Chloriithylat, wie’
die mit Ather herbeigefiihrte Fiillung bewies. Wegen der ZerflieBlich-
keit derselben konnte eine Analyse nicht ausgefiihrt werden. Das
Platinsalz zeigte einen Schmelzpunkt, der viel hither als der des Platin-
salzes des zuerst gewonnenen Chloriithylats lag. Es schmolz bei
192—193°. withrend jenes bereits bei 175° geschmolzen war.

0.0716 g Sbst.: 0.0201 g Pt.

(Callx NCD2 Pt L. Ber. Pt 2832, Gef. Pt 28.07.
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Das bromwasserstolfsaure Salz des N-Athyl-a-2-bromiithylpiperi-
dins wurde mit Sodaldsung zerlegt, das freie Bromid mit Ather auf-
genommen und die itherische Losung mit Salzsiure versetzt. Nach
dem Abdunsten des Athers wurde auf dem kochenden Wasserbade
zweimal mit Chlorsilber digeriert und dann vom Halogensilber abge-
saugt. Zu der eingeengten Losung des so erhaltenen N-Athyl-«-2-chlor-
athylpiperidins wurde Platinchlorid gegeben, worauf sich im Vakuum-
exsiccator kleine, dunkelrote, etwas weiche Krystalle abschieden, deren
Schmelzpunkt bei 161--163° lag, wihrend das Platinsalz des durch
Aufspaltung des ersten Chloriithylats erhaltenen XN- Athyl-«-2-chlor-
iithylpiperidins bei 168-—~170° geschmolzen war.

0.1529 g Sbst.: 0.0396 g Pt. ’ ‘

(Col-ImNCl),PtCh Ber. Pt 25.60. Gef. Pt 25.70.

Da nicht mehr genugend Material vorhanden war, um diese aui-
falligen Erscheinungen nidher zu untersuchem, so mufiten wir unsere
Untersuchungen vorliufig- abbrechen. In Anbetracht der Wichtigkeit
der aufgeworfener Fragen behalten wir uns jedoch eingehendere
Priifungen vor.

184, Karl Ldffler und Herbert Grunert:
Spaltung des Phenyl-a-picolylalkins- in seine optisch-aktiven
Komponenten.

[Aus dem chemischen Institut der Universitit Breslau.]
(Eingegangen am 11. Marz 1907.)

Das Phenyl-a-picolylalkin wurde zuerst von Roth!) durch Er-
hitzen von Benzaldehyd und «-Picolin bei Gegenwart von Wasser im
geschlossenen Rohr bei 135° erhalten.

~ Spiter modifizierte Bach?) die Methode, indem er zur Erlangung
groBerer Ausbeuten die Temperatur auf 160° erhihte. Bei wieder-
holter Darstellung des Alkins folgten wir genau seinen Angaben er-
hielten aber, als wir Benzaldehyd, ¢-Picolin und Wasser in dem von
ihm angegebenen Verhiltnis 6:4:3 im geschlossenen Rohr auf 160°
erhitzten, einen Korper, der beziiglich seines Schmelzpunktes, Siede-
punktes, sowie der Eigenschaften seiner Salze durchaus nicht den An-
gaben Roths iiber das Phenyl-a-picolylalkin entsprach, sondern sich
als Stilbazol erwies. Die Temperatur 160° die Bach fiir die Errei-
<chung besserer Ausbeuten fiir vorteilhaft hilt, ist offenbar schon zu

1) Inaung.-Diss., Breslau 1900. ?) Inaug.-Diss., Breslau 1901.





