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A na 1 J s e d ea 1 u f t t 1'0 c l inen d-  w e i 11 A a ti re  n S a 1 z er : 
0.1160 g Sbst.: 0.1964 g COz, 0.0857 g H90. 

~ H I 5 N . C ~ H s O ~ + 2 I I p O .  Ber. C 46.30, H 8.12. 
Gef. )D 46.17, B 8.20. 

Das Platinselz zeigt den gleichen Schmelzpunkt wie das racemisclie 

0.1191 g Sbst.: 0.0350 g I t .  

Das Goldsalz glich dem der racemischen Base, Schmp. 150-1510. 
0.1554.g Sbst.: 0.0657 g Au. 

Salz, 197-1980. 

Ber. Pt 29.52. Gef. Pt 29.38. 

Ber. Au 42.39. Gef. Au 42.27. 

d-3-Methyl-conidin. 
Die $us dem Sirup des Bitartrats abgeschiedene Base zeigte den 

Winkel = + 4.81O. Sie wurde mit Z-Weinsliure angesetzt; es kry- 

stallisierte sofort das Gweinsaure Salz aus, das.nach dem Umkrystal- 
lisieren denselben Schmelzpunkt , 93 - 94 O, wie das d-weinsaure Salz 
der 2-Base zeigte. I m  Polarimeter wurde bei 8 O  im 0.3-dm-Riihrchen 
der Winkel 4.283O bestimmt, aus dem sich 

[a]: = +16.0° 
ergab. 
I- und der i-Base und zeigten dieselben Schmelzpunkte. 

2 

Platin- wie Goldsalz glichen den entsprechenden Salzen der 

188. Karl LOffler und Alfred QroSe: Versuoh suc 
Syntheae dea Oonidine. 

[Aus dem chemischen Instkut der Universitiit Breslau.] 
(Eingegangen am 11. Mirrz 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 Grunt1 
der Analogie im Verhalten des halogenierten a-Pipecolylmethylalkins, 
a- Lupetidylalkins und a-Pipecolyllithylalkins , welche Alkine durcli 
Halogenwasserstoff abspaltung in die entsprechenden tertiiiren bicy - 
lischen Basen iibergehen, hatten w h  schon fruher I) den Versuch unter- 
nommen, iiber das a-Pipecolylalkin zum Conidin zu gelangen, ein Ver- 
such, der indessen nicht zii der gewiinschten Base gefiihrt hatte. 

I) LBffler, diese Berichte 37, 1870 119041. 
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w i r  h o m n  nun, auf andere Weise die Darstellung des Coiii- 
sins durchfiihren zu komen, indeni wir von folgender Ueberlegung 
;lu@ngen: DM Ladenburgsche n'-AthylpiPecolylslIrin, mit rauchender 
*Jodwasserstoff&lre behandelt, rnufite eine Jodbase liefern, die iii 

'freiein Ziistande dieselbe Umlagerung erleiden wiirde, die der einr 
yon uns an dem Jodid des a-Picolyl- iind a-Picolylmethylalkins fest- 
gestellt ha#e. Dieses Umlagerungsprodukt wiirde aber nichts and\res 
bein, als dm Jo&thylat des Conidins. 

CHt . CHs . CH--CH2 
CHZ.CH2 N CH? ---+ CH?.CHz.N---CHz. 

c'Hz.CH2.CH-CHX 

'1 
C2Hj J C,HS J 

Gluckte es nun meiter, in geeigneter Weise Halogenalkyl :ib- 
zrispalten, so wurde schliealich das freie Conidin resultieren miissen. 

Neben der Synthese dieser Base schienen noch folgende Uber- 
legungen stereochemischer Nntur von Tnteresse zu sein : Das N-Atbyl- 
pipecolylalkin enthiilt in a-Stellung zum Stickstoff ein nsymmetrisches 
Kohlenstoffatom. Durch die Urnlagerung geht das ursprfinglich drri- 
aertige Stickstoffatom in ein asymmetrisches fiinfwertiges Stickstoff- 
atom iiber. Es m d t e n  soniit mindestens rwei inaktive racemische 
Pormen existenzfiihig sein. Bezeichnen wir in der Formel der deli1 
N-.kthyl-a-pipecolylalkin entsprechenden Jodverbindung 

CHZ . CHP-CH-CH~. CH2 J 
I I s  12 I 

CH2. CH%J-N -+ C H ~ . C 1 3 4 - N A C H 2  
CH2 . CHa--CH-CH, 

die beiden dem Piperidinringe angehorigen Valenzen des Stickstoffs 
nls 1. und 2., die mit der Bthylgruppe gesiittigte freie Vdenz als 3., 
so  muD nach SchlieSung des Ringes die dem Vierring angehorige 
Valenz als die 4. bezeichnet werden, falls man die elektronegative 
Ydenz des Stickstoffs immer als die 5. betrachten will. Geliinge nun 
durch Abspdtung von Halogenalkpl die Darstellung des bicyclischen 
tertiilren Conidins, 

CHz . C'Ha-CH--CH? 
I I s  I ' 
CHs . CH2'N CH2 

so gehijrt neben der unveriindert gebliebenen 1. und 2. Valenz die 
3.  Valenz nunniehr dem 2. Ringsystem an, wodurch alle drei Valenzen 
in vollkommen stabiler Lage festgelegt sind, so daIJ ein Austausch 
derselben, wie er \ielleicht bei den von Wede k i n d  benutzten tertiiiren 
Aininen moglich ist , hier ohne tiefgehende Zerstorung des Systeius 
ausgeschlossen erscheint. Durch Anlagerutlg desselben Halogenalkyls 
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m d t e  man n-& zu einer chemisch gleichen Ammoniumverbindung 
gelangmb in w&er jedoch die Bthylgruppe die 4. Valenz absiittigt. 
Cnd 80 war es inperhin moglich, inaktive stereomere Verbindungcn 
zu twhalten. 

Tatsiichlich diickte es nun sehr leicht, die halogenhaltige Base 
dmch BingschluS in die Ammoniumverbindung uberzufiihren; bei dem 
Versuche dagegen, bei hzizlerer Temperatur Chloriithyl abzuspalten, 
zeigte es sich, da$ durch Aufspaltwg des Vierringes wiederuni Ha- 
logenbase entatand. Durch diesen Verlauf der Reaktion war naturlich 
eine Entscheidung der zuletzt aufgeworfenen Frage illusorisch. 

Indeclsen wurden folgende auffallende Tatsachen .beobachtet : Die 
Halogenbase lies sich wiederum durch Kochen in alkoholischer Lo- 
siiiig in eine H~ogenammoniumverbindung tibedtihen, deren Platin- 
wdz einen um ca. 1 5 O  hoheren Schmelzpunkt als das Ylatinsalz des 
durch erstmalige Umlagerung erhaltenen Halogeniithylats aufwies. 
Fcrner zeigten auch die Chloroplatinate der freien Halogenbasen eine 
Uifferenz in ihren Schmelzpunkten, obwohl die Analysen stimmende 
Resulate gaben. 

Ob diese auffiillige Erscheinung nur auf Dimorphismus zuruck- 
zufiihren ist oder aber im Sinne der Ladenburgschen Theorie YOD 

asymmetrischen dreiwertigen Stickstoff zu erkliren wiire, wird einer 
genaueren Untersuchung dieser Verhilltnisse vorbehalten. Ini Sinm 
der letzten Erkliirumg wiire anzunehmen, daS im Momente der Auf- 
sprengung des Ringes durch die Steigerung der intramolekularen Be- 
wegung leicht eine Verschiebung der mit der :4thylgruppe gesiittigten 
Yalenz in die stabilere Form eintrete, ein Vorgang ganz iihnlicher 
Art, wie er ja in jungster Zeit von L a d e n b u r g  bei der Umwnndlimg 
des Isoeoniins in Coniin angenommen wird. 

E i n  w i r k u n g v o n r a u c h end e r B r 0 m w a ss e r s t o f t s ii u r e 
aii f AT- At h y 1 -a -p i p e c ol yl  a1 k i n, 

Das A--~thyl-a-pipecolylalkin wurde nach der von Ladenburg  1) 
angegebenen Methode dargestellt. Die Ausbeute aus 87 g angewandtem 
a-Pipecolylalkin betrug 54 g. Davon wurden 4 g mit der sechsfacllen 
Menge rauchender Bromwasserstoffsaure unter Zugabe von etwas 
rotem Phosphor im Bombenrohr 10 Stunden lang auf 130° erhitzt. 
Nach dem Vejagen der Bromwasserstoffsiiure wurde das Bromhydrat 
mit absolutem Alkohol ausgefiillt. Aus Aceton krystallisiert es in 
kleinen warzenformigen Gebilden. Schmp. 172O. 

, I )  Ladenburg, A m .  d. Chem. 801, 137. 



0.1836 g Sbst.: O289O g CO,, 0.1W g HsO. 
GKIrNBr2. Ber. C 35.85, H 6.37. 

Gef. 35.50, 6.65. 

p la t i n8 81 z d 8 s  N- A t h y 1 - a - 2 - b r o m 5 t h y 1 - pip e r i d i n a. 

In &em M&en Schiitteltrichter wurde ein Teil dea Bromhydrats init 
-Ither Und kon-triertar Soddbsung iibergossen. Das freigewordene Bromid 
wurde sofod von dem Ather aufgenommen. Zu der gtherischen LGsung 
wurde vdiinnte S&s&ure, gegeben und der Ather verdunstet. Nach dm1 
Zwah VOn Platinchlorid schieden sicli im Vakuum kleine Krpstalle m a .  

Schmp. 165-1660, nachdem die Substanz bereita vorher znsanimengesiu- 
tcrt ist. 

O.l'441 g Sbst.: 0.0333 g Pt. 
(GH,sNBr.RCl):,PtCl+ Ber. Pt 22.92. Gef. Pt 23.10. 

E i n w i r k u n g  von rauchender  Jodwassers tof fsaure  
a u f N- A t h y 1 - a -pip e c o 1 y 1 a 1 kin. 

50 g des Alkins wurden rnit 300 g rauch. Jodwasserstoffsaure 
und etwas rotem Phosphor 10 Stunden lang im Bombenrohr aut 130° 
erhitzt. Der Phosphor war fast vollig verschwunden, die Rohreu 
zeigten starken Druck. Aus dem rnit Wasser versetzten Inhalt fie1 
das Jodhydrat als wasserhelles 61 aus, das nach einiger Zeit erstarrte. 
Auch aus der eingedampften Mutterlauge wurden weitere Mengen ge- 
women. Aus Alkohol krystallisiert es in kleinen, verfilzten Nadeln. 
Schmp. 165-166'. 

0.1332 g Sbst.: 0.1350 g CO1, 0.0586 g HsO. - 0.1193 g Sbst.: 0.1430 g 
AgJ (nach Cerius). 

GH19NJs. Ber. C 27.34, H 4.86, J 64.81. 
Gef. n 27.57, B 4.92, B 64.77. 

PlrUtinchlorid wurde sofort reduziert. 
Um zum Jodathylat des Conidins zu gelpgen, mufiten wir die 

lreie Base umlagern. Dw Jodhydrat wurde bei Anwesenheit yon 
dkoholfreiem Ather mit konzentrierter Sodalosung zerlegt und die 
iitherische Ldsung mit Pottasche getrocknet, dann der Ather grobten- 
teils abdestilliert und der Riickstana rnit absolutem Alkohol mehrere 
Stunden gekocht. Auf Zusatz von trocknem Ather fie1 das Jodiithy- 
lat sofort als weiBes Krystdpulver aus. Es war a d e r s t  hygrosko- 
pisch und konnte deshalb uicht naher untersuchf werden. Durch 
Digerieren mit frisch gefiilltem Chlorsilber wurde es in das Chlor- 
Hthylat verwandelt. 

Das Platinealz das Conidinchlor&thylats fief aus der slkoholischen I,& 
sung der Base durc4 Zusatz YOU Platinchlorid aus, ging jedoch beim Er- 
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W- p.cb -at% von WasW in L6sung und krystalliiierte beim Erhl t rR 
in d d m  EEqetaUen Bus. Schmp. 178O (Zers.). 

0.1828 g Sbnt.: 0.0519 g Pt. 
(~EleNC1),PtCl~.  Ber. Pt 28.32. Gef. Pt 38.38. 

figte lpan & konzentrierte wrissrige Iiisung des Chlorjithylat- weitel- 
ein, so reagierte sie, die anfangs vollkommen neutral war, bmisch, ein Uin- 
stand, der d m u f  hinzudeuten schien, dal3 bereits die Abspaltung yon ('hlor- 
atfig1 aBid &a Bilduug v ~ n  Conidin vor sich ging. Mit wenig Alkohol murde 
sie in &em kleinen Destillierkolben gespiilt, dessen in dcr Mitte rechtwinklig 
umgebeg&es Kondensationsrohr in einen kleinen Schiitteltrichter miindete. 
1 bieser Triohter tauchte in eine rnit m a i g  konzentrierter Salwiure beschickte 
S a u & d e ,  die mit der Saugpumpe verbunden war. Zunkhst wurde aiif 

dem Wascerbade im Vakuum erwhnt .  Der Kolbeninhalt wurde allmiihliclt 
zher, bis sich m e i  Schichten biideten, deren obere eine leicht bewegliche 
I'liissigkeit war Von der durchgassugten Luft mitgerissene Teilchen liistcm 
sich in der Salzsiiure sofort unter Nebelbildung auf. Als in einem Paraffin- 
bade von 165-1700 enviirmt wurde, destillierte bei 65 mm Druck cine 13a.e 
iiher, die sich in Salzssiure sofort 16ste. Die salzsaure LSsung wurde mit 
Sodal6sung zerlegt und der Wasserdampfdestillation untenvorfen, wobei eine 
Base iiberging, die sich am Boden absetzte. Sie wurde in h h e r  autufgenommen 
und rnit Pottasche getrocknet. n e r  Riickstand des Atherextrakts wurde 
destilliert. War tatsiichlich Conidin entstgnden, so muBtc sein Siedepunkt 
nach Amlogic des bis jetzt bekannten Homologen bei etwa 150-1400 liegeii, 
1)och selbst bei 180° Badtemperatur war noch nichts iibergegangen, ho dalk 
,cc*blieDlich im Vakuum destilliert werden mdte .  Bei 26 mm Druck nnd 119- 
I200 und bei nochmaliger Destillation bei 10 mm Druck und 109-1100 ging dit- 
llase konstant iiber. Sie envies sich wider Erwarten als stark halogenhdtig. 
Conidin konnte also auf keinen Fall vorliegen, die Reaktion war also nicht in 
der gewiinschten Weise verlaufen. Eine Deutung, in welchem Sinnr sie eiti- 
Kcstreten sein konnte, sei im Folgenden gegeben: 

Vor einigen Jabren hatten Gabriel  und S t e l z n e r ' )  gezeigt, da1S 
tlns auspiperidin und y-Chlorpropylphenoliither, Cl.C&.CH?.CH?.OCsH ,, 
erhiiltliche Phenoxypropylpiperidin CS HI0 : N . CHa . CHa . CH2.0.  Cs 1 Is ,  
(1 iirch Bromwasserstoffsiiure bei 100 O unter Abspaltung von Phenol i 11 
tlns ' Bromhydrat des A'-7-Brompropylpiperidins, C5Hlo : N. [C&J Br, 
i t  bergeht. Das freie, olige. iitherlosliche Brompropylpiperidin lagerte 
sicli beim Ermgrmeu auf dem Wnsserbade in  ein festes, ZitheninIda- 
I iches Produkt  um, das nach seiuen Eigenschaften Trirnethylenpiperi- 

tliniumbromid, CjHlo :N<C@H?, war. CHa \ 

Br 
Die freie Ammoniumbase b e d  die benierkenswerte Egenwhaft. 

I i h i  Eindampfen rnit itberschussiger Brorn- bezw. Chlorwasserstofl- 

I) Dirse Bericlite 29, 2388 [1896]. S. auch G a b r i e l  uncl Coliniiti, 
t l i c w  Berichte 89, 2875 [19061. 
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siiure mter Einlagerung VOII Halogenwasserstoff den Trimethyleniniiit- 
ring wieder aufzuspalten upd sich in das orspriingliche Halogenpro- 
pylpiperidin zuruckzubilden. 

C J H l o : N < ~ Z > C H z +  HX = II,O + C:,Hlo:K.CH2.CI€-,.C:H~.X. 
OH 

In g a m  iibereinstimniender .Weise hat nun iiri \ orliegenden Falle 
durch das Emarmen auf 170' nicht Abspaltung des Chlorathyls, son- 
clern vielrnehr Yprengung des Vierringes linter Regenerierung des 
*V- A t h y  1- a -2 -c h 1 o r a t  h y 1 -pi  pe r  i d i  n s , 

C'&.('FJr.CH.CIIr . .  CHZ . CHz . CII . CHr . .  

stattgefunden. 

>\gCl (nacli CariutJ. 
0.1903 g Sbst.: 0.4334 g COI, 0.1887 g HrO. - 0.1600 g Sbst.: 0.1326 g 

C9HlsNC1. Ber. N 61.54, 11 10.35, C1 20.23. 
Gef. n 62.11, D 11.01, B 20.49. 

Spez. Uewiclit Dl5 = 0.9964. 

Das Platinsalz fie1 nuf Zuaatz \on ~'latint*liloriil zii dcr stark konzcit- 
trierten LBsung deb Chlorhytlrats :iuh nnd lic,ferte IJriiii Umkrystalliait~wn 
wlifine, taflige Krystdle. Schmp. 168-170". 

0.1356 g Shat.: 0.0342 g Pt. 
[(C9HlllNC1.HCl)2PtClr. Hrr. 1% 25.61. G d .  I't 25.74. 

Das Golddoppelaalx ficl zirniichbt dig :ius lint1 crstarrte allniiihlicli. 

0.1494 g Sbht.: 0.0568 g &\u. 
C~Hl~NC1.HCl. .~ii( ' l~.  11t.r. .\u 318.25, Gef. .\u 38.02. 

.\l ib warmem Waaser krystallisirrt ra in Nadeln. Schnip. 109-1 100: 

Bei liingerem Stehen fiirbte sich das ~~'-~thyl-~~-chloriithylpil~eritlin 
gelblich, es trnt Triihiing ein, und schliedlich setzte sich am Uoden 
ein dunkel gefiirbtes {)l ah. Kochte nian in alkoholiscber Liking 
niehrere Stunden, so trat von neuem Ringschlul3 ein, das Chlor wan- 
derte wieder zum Stickstoff, und es entstancl ein Chloriithylat, \vie 
t l  ie mit .ither herbeigefiihrte Fiillung bewies. Wegen der Zerfliedlich- 
keit derselben konnte cine Analyse nicht ausgefiihrt werden. Das 
I'latinsalz zeigte einen Schnielzpnnkt, cler iel hiiher als der des Platin- 
salzes des zuerst gewonnenen Chlorithylats lag. Es schmolz bpi 
1 O?-193". niihrend jenrs bereits bei 17S0 geschiiiolzen war. 

0.0716 g Sbst.: 0.0201 g I't. 

(V!llIieNCl)2 I't ('1,. Her. I't 28.22. Gef. Pt 48.07. 
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Dm bromwasserstoffsaure Salz des A'-Athyl-a-2-bromiithylpiperi- 
dins w d e  mit Sodalosung zerlegt, das freie Bromid mit i t h e r  auf- 
genommen und die atherkche Losung mit Salzsaure versetzt. Nach 
dcm Abdunsten des Athers wurde auf dem knchenden Wasserbade 
zweimal mit Chlorsilber digeriert iind dann vom Halogensilber abge- 
sangt. Zu der eingeengten Losung des so erhaltenen X--hhyl-cc-2-chlor- 
Bthylpiperidins wurde Platinchlorid gegeben, worauf sich im Vakuutti- 
essiccator kleine, dunkelrote, etwas weiche Krystdle abschieden, dereii 
Schmelzpunkt bei 161-163O lag, wiihrend das Platinsalz des durch 
-4ufspaltung des ersteii Chlorathylate erhaltenen N-Athyl-ct-2-chlor- 
iithylpipridins bei 168-170° gescbmolzen war. 

0.1529 g Sbst.: 0.0396 g Pt. 
(C~H,sNCl)~PtCl~. Ber. Pt 25.60. Gef. Pt 25.70. 

Da nicht mebr geniigend Material vorhsnden war, urn diese auf- 
fiilligen Erscheinungen niiher zu untersuchen, so m a t e n  wir unsere 
Untersuchungen vorliiufig abbrechen. In Anbetracht der Wichtigkeit 
der aufgeworfenen Fragen behalten wir uns jedoch eingehendere 
Priifungen vor. 

184, Karl Lbffler und Herbert  Oruaert: 
Spaitung dea Phenyl-a-picolylalkins- in &ne o@iimoh-Wven 

Komponenten. 
[Aus dem chemischen Iustitut der Universitiit Brgslau.] 

(Eingegangen am 11. MdaiI.2 1907.) 
Das Phenyl-a-picolylalkin wurde zuerat YOU R o t h  ') durch Er- 

hitzen von Benzaldehyd und a-Picolin bei Gegeuwart von Wasser iin 
geschlossenen Rohr bei 135O erhalten. 

Spater modifizierte Bach2) die Methode, indem er zus Erlangung 
gro6erer Ausbenten die Temperatur auf 160° erhahte. Bei wieder- 
bolter Darstellung des Alkins folgten wir genau winen Angaben, er- 
hielten aber, als wir Benzaldehyd,  a-Picol in  und Wasser  in dem vori 
ihm angegebenen Verhlltnis 6 : 4 : 3 im geschlossenen Rohr auf 160° 
erhitzten , einen Kiirper , der beziiglich seines SchmeIzpuqLtes, Siede- 
punkteq sowie der Eigenschaften seiner Salze durchaus nicht den An- 
gaben Rot  h s  iiber das Phenyl-a-picolylalkin entsprach, sondern sich 
als St i lbazol  erwies. Die Ternperatur 160°, die Bach  fiir die Errei- 
chnng besserer Ausbeuten fiir vorteilhaft halt, ist offenbar schon Z I I  

') 1naag.-Diss., Breslau 1900. %) 1naug.-Diss., Breslau 1901. 




