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0.2OOO g Sbst.: 0.5094 R COz, 0.0964 g H,O. 
CI5HI4O1. Ber. C 69.76, H 5.42. 

Gef. )) 69.46, )) 5.3.;. 

OCH3 
CH3O.,&'fo>CII 

5.6 - D i m e  t h o s y - 2 - p h e n y 1 - 
c ii m a r  o n , 

I \/ I - - . '  c. ~ ~ 1 1 ~ .  
Die Einwirkung des Rrom-essigsaureathylesters auf den eben be- 

schriebenen Benzopyrogallnl-dimethylather verlauft etwas anders als auf 
andere bisher studierte o-Oxyketone, indeni hier statt der erwarteteu 
5.6-Dimethoxy-2-benzoylphenosyessigsaure das 5.6-Dimethosy-2-phe- 
nylcurnaron entsteht. Es krystallisiert aus Alkohol in farbloseu 
Blattchen vom Schmp. 83-84O, ist niit \Vasserd%nipfen schwer fliichtig 
und wird von reiner Schwefelskure zuniichst init gelber Farbe geliist; 
setzt man aber zu dieser Losiing eine Spur Eisenchlorid hinzu, so 
erhalt man eine grune Farl,ung, welche tinch 18ngereni Stehen violett 
wird. 

0.2034 Sbst.: 0.5630 g COY, 0.1052 g H20. 

C16H1.103. Bcr. C i3.59, H .i..il. 
GeF. )) T5.4S, x 5.74. 

B e r n  , Universitiitslaboratoriuni. 

463. A. Ladenburg und W. Sobecki: 
Ein neuer Fall von Stickstoffisomerie in der Piperidinreihe. 

[Mittsilung aus dem Chemischen lnstitut dcr Cnirersitht Breslau.1 

(Eingegangen am 9. August 1909.) 

Vor langerer Zeit') hat der eine von uns gezeigt, da13 das s p -  
thetische d - P r o p y l - p i p e r ' i d i n  eine kleine Terschiedenheit r o n  den] 
sorgfaltigst gereinigten naturlichen C o n  i i n  aufweist, eine T'erschieden- 
heit, die sich nur in den1 optischen Drehungsrermogen ZLI erkennen 
gibt, wahrend alle anderen Eigeuschaften, wie Dichte'und Siedepunkt etc., 
sich als identisch erweisen. Ferner lie13 sich zeigen, daB das hoher 
drehende synthetische Coniin durch Erhitzen auf 300' in das niedriger 
drehende, dem naturlichen entsprechende Coniin ubergeht. 

9 L a d e n b u r g ,  diese Berichte 27, 3062 [1894]; 29, 2706 [1896]; 39, 
2486 [1906]; 40, 3734. 
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Ein zweiter Fall einer Stickstoffisomerie fand sich beim S t i l -  
b a z o l i  n l) .  Durch Spaltung des r-Stilbazolins mittels d-Wein- 
saure erhalt man eine Base vom Drehungswinkel - 9.09O. Wird 
diese eine zeitlang auf 300° erhitzt, S O  f5llt der Drehungswinkel 
auf - 6.40. &lit Hilfe des neutralen &Tartrats laflt sich aus dieser 
Base ein Stilbazolin vom Drehungswinkel - 5.69O erhalten. 

Ein ahnliches Verhalten wie beim Coniin und Stilbazolin konnten 
wir bei dem r - B e n z y l - a - P i p e c o l i n  konstatieren. Es zeigte sich 
namlich, dafl die aktiven d-Benzyl-pipecoline verschiedene Drehungs- 
vermogen aufweisen, je nach ihrer Darstellung. Es wurde das eine 
bial ausgegangen von reinem, optisch-inaktivem u - P i p e c o l i n  ; dieses 
wurde mit B e n z y l c h l o r i d  behandelt und das daraus erhaltene r-Ben- 
zylpipecolin rnit Hilfe des Bitartrats in die opt i shen  Antipoden zer- 
legt. Es zeigte so schliel3licli ein Drehungsvermiigen von [aID 
= + 102.53O bei 21O. 

Der andere Weg bestaud darin, da13 reines a - P i p e c o l i n  in die 
optihcheu Antipoden zerlegt und das reine d -  P i p e c o l i n  mittels B e n -  
z y l c h l o r i d  i n  das d-Benzylpipecolin ubergefohrt wurde. Es zeigte 
schon dann einen lioheren Drehungsn.inke1. nls die zuerst darge- 
stellte Base. Nach dem uberfuhren in das Bitartrat uud Um- 
krystallisieren desselben betrug das optische Drehungsvermiigen des 
daraus regeiierierteii Benzylpipecolins [aID= + 105.94O bei 21O. 

D n r s t e l l u n g  d e s  P i p e c o l i u s .  
Das hierzu notige Picolin wurde aus dem rohen E r k n e r s c h e n  

a-Picolin (Sdp. 127-131 O) erhalten, iudeni letzteres nach der Yor- 
schrift von Lad e n  b u r g  $) in das Quecksilbersalz verwandelt und 
diesea noch zweinial aus Wasser umkrystallisiert wurde. Die daraus 
regenerierte Base sott bei 128-1 28.5 O (Quecksilberfaden im Dampf). 
Oberhalb dieser Temperatur ging kein Tropfen uber. - Die Reduktion 
des Picolins wurde in der ublichen Weise mit Natrium und Alkohol 
ausgefuhrt. Das rohe salzsaure Salz zeigte nach einmaligem Um- 
krystallisieren nus Aceton- Alkohol den Schmp. 205O. Nach weiterem 
dreirnaligen Umkrystallisieren lag der Schmelzpunkt bei 208-209°, 
oline sich uunmehr weiter zu andern. - Die Spaltung des r-Pipe- 
colius geschah in der gewiihnlichen Weise durch Umkrystallisieren des 
d-Bitartrats. So wurde ein d-Pipecolin erhalten, das einen Drehungs- 
winkel von 30.4O zeigte, der sich bei weiterem, fortgesetztem 
Reinigen uber das Pipecolinbitartrat nicht melir anderte. nieser  

I )  L a d e n b u r g ,  diese Berichte 36, 3694 [1903]; 37, 3688 [I9041 
Ann. d. Cheru. 247, 5 .  
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Drehungswinkel wurde bei drei  vcn einander unabhangigen Perauehen 
immer wieder erhalten. L a d e n b u r g ] )  gibt ihn z u  31.2O an und 
M a r c k w a l d ’ )  bis zu 32O. Dieser Winkel  wurde auch bei einem 
anderen Versuche erreicht, als auf die Reinigung des Pipecolinhydro- 
chlorids nicht so Tiel Sorgfalt, wie bei den letzten Versnchen ver- 
wendet wurde. h r c h  weiteres Umkrystallisieren des Bitartrats je- 
doch s a n k  auch dann  de r  Drehungswinkel auE 30.4”. Ob hierbei eine 
zweite Form des d-Pipecolins den Drehungswinkel erhiiht, konnte his  
jetzt  noch nicht entschieden werden. 

H e  11 z y 1 i e r u n g d e s P i p e  co 1 i n  s. 
Aquimolekulare Mengen von reinem r-Pipecolin und Benzylchlorid wurden 

in einem Eundkolben mit aufgesetztem Steigrohr vermischt. Bald beginnt 
die Mischung, sich zu triiben und von selbst langsam zu emirmen. 8ie wird 
dann breiig, schmilzt jedocli wieder, tla kich nuomehr die XIasse ziemlich 
stark erhitzt, ohne jedoch Danipfblasen aufzuwei-fen. Es wurde nur bei tler 
Renzylierung des aktiven Pipecolins ffir Kuhlung gcsorgt. - ]\\‘em die Masse 
zu erstarren beginnt, wird das Produkt ins siedende Wasserbad gestellt und 
darin 3-4 Stunden lang erhitzt zwecks volls;%ndiger Beendigung tler Reaktion. 
Die nunmehr vollkommen erstarrte Nasse mird in wenig Wasser, dem man 
etwas Salzsaure zugibt, gelijst und Wasserdampf durch die Liisung durchge- 
trieben, der das unverbranchteBenzylclllorid fortfiihrt. Nnnmehr wird die Fliissig- 
keit nach dem Erkalten mit Natronlauge iibersattigt und die freieBaseinit Wasser- 
tlampf iibergetriehen. Das Dcstillat - dic Base scheidet sich zum grol3en Teil ab 
- wirdmitetwas festem Kali vcrsetzt und zweinial niit .ither aosgeschiittelt. Nach 
dem Trocknen der iitherischen Liisung mit Kali murde die Base im Vakuum 
destilliert. Es gelien zuniichst einige Tropfsn unangegriffenes Pipecolin uher. 
Darauf wurde die Vorlage gcwechselt. Ijas r-Henzylpipecolin destillierte bei 
160-162O (unkorr.) unter 47 mm Druck. Unter Atmospharendruck siedet es 
bei 2 6 i 0  (korr.), wobei es sich, scheinbar aber erst in Beriihrung mit Luft, 
ein wenig gelh fiirbt. Die Ausbeute betragt etwa 7ij0,0 der Theorie. Frisch 
im Vakuum destilliert, zeigt die Base nur einen Stich ins Gelbe. Bei langereni 
Stehen an der Luft brgunt sie sich und scEeidet mit der Zeit Harzflocken ah. 

S p a 1 t u n g d e s r a c e m i s c h e n B e n z y 1 - p i p e c o 1 i n s. 
I n  einem Vorversuch wurde gefunden, darj die Spaltung de r  

racemischen Base leicht rnit Hilfe des Bitartrats bewerkstelligt werden 
knno. Nach dem Impfen mit einem Splitter d-Coniinbitartrat kry-  
stallisierte die Masse ziemlich schnell. Die aus den Krystallen abge- 
schiedeue Base drehte  + 18.7O im 5-cm-Rohr. - Nunmehr wurde die 
Spaltung einer groneren Menge (152.6 g) vorgenommen. Xach drei- 
md igem Umkrystallisieren des Bitartrats zeigte die Base im 5-em- 
R o h r  eine Drehung von 47.9O, nach viermaligem Umkrystallisieren 

9 Diese Berichte 26, S60 [18931. *) Diese Berichte 29, 46 [1896]. 



3155 

49.1O usw. - Die Drehungswinkel der Base aus den einzelnen Kry- 
stallfraktionen des Bitartrats werden weiter unten zusammengestellt. 

Die Benzylierung d e s  o p t i  s c  h - ak t i v  e n  t i -  P i p e c o l i  n s geschah 
genau so, wie die des racemischen. Es wurde, wie schon erwabnt, 
darauf geachtet, da13 die Reaktionstemperatur nicht zu sehr steige, urn 
Racemisation moglichst zu rermeiden. Das hierbei gewonnene und irn 
Vakuum fraktionierte Benzylpipecolin drehte im 5-em-Rohr 50.10 nach 
rechts. Es wurtle mit &Weinsawe nngesetzt und aus dem krystal- 
lisierten Bitartrat die Base in Freiheit gesetzt. Sie drehte 5C).4°; 
diese wurde ron neuem mit Weinsaure angesetzt usw. 

Die folgende Tabelle gibt an, wie sich die Drehungswinkel der 
beiden rl-Benzylpipecoline bei fortgesetztem Umkrystallisieren ihrer 
Bitnrtrate Bndern. Die in einer Horizontalzeile s t e h e d e n  Werte ent- 
sprechen den Drehungswinkeln der beiden Benzylpipecoline, wie sie 
kurz hintereinnnder beobachtet wurden, um den Einwand, es seien 
Temperaturschwankungen, die die Differenzen hervorbringen, zu besei- 
tigen. Der EinfluB der Temperatur ist, wie es sich zeigte, nicht gering. 
Alle Beobachtungen, mit Ausnahme des letzten Paares, wurden bei 
15-19O vorgenommen; das letzte Paar  bei ?lo. Jlxn sieht eineu 
deutlichen Unterschied. Die Base wurde stets vor tlem Kin fiillen in  
das Polarisationsrohrchen sorgfaltig mit Kali getrncknet und dann im 
Vakuum rektifiziert, wobei die ersten Tropfen nicht mit benutzt 
wurden. Alle Xessungen wurden in einem und demselben Polari- 
sationsrohrchen von 5 cm Lange ') ausgefuhrt; die direkt abgelesenen 
Werte seien hier zusammengestellt. 

Der  Drehungswinkel betrug: 

A .  Des Benzylpipecolins, das durch S p a l t u n g  d e s  racemischen Ben- 
zylpipecolins gewonnen wurde : 

Nach 3-nialigem Umkrystallisieren des Bitartrats 47.9" 
>> 4 - >> I) I) I) 49.10 
>> 5 - >) >> I) I) 49.30 
>) 6 - n >) >> I) 49.6O 
>> 7 - 2) >> I) >> )> 49.10 
>) 8 - >> I) >> )) 49.20 
>> g - >> P >> n 48.5O 

Des aus aktirem Pipecolin gewonnenen Benzylpipecolins : 
Nach 1 - maligem Unikrystallisieren des Bitartrats 50.40 

>> -" - >> I) B )> 50.70 
P 3-  I) I) I) I, 50.60 
sl 4- I) I) I) >> 50.10 

B. 

I )  Die genaue Liinge des Polarisationsr6hrchens betrug 49.65 mm. 
z, Die Base, die aus der Yutterlauge frei gemacht wurde, drehte 49.90. 



Mau e rkenu t  den  deutlichen Unterschied voii e twa 1 . 5 O  per  5-cm- 
Rohr.  Man sieht auch, daB die Base  A ein wenig WJII der Base  B 
eti thil t ,  d a  zunachst d ie  Unterschiede kleiner sind. 

Urn zu sehen, ob sich die Basen  auch  in  anderer  Beziehung 
unterscheideu, haben  wi r  d ie  D i c h t e n  und  die B r e c h u n g s i n d i c e s  be- 
stimmt. S i e  erwiesen sich als identisch. Auch d ie  Sa lze  zeigen 
kauni  Unterschiede. Die beideu Bitartrate schnielzen gleich bei 
67-69'. 

Die durch Spaltung des racemischen Benzylpipecolins gewonnene Base 
(A) von niedereni Drehungsvermbgen besitzt die Dichte d,, = 0.9527 und 
einen Brechungsindex nD = 1.5187. 

COa. Die Rasserstoffbestirnrnung ging verlorcn. 
0.1951 g Sbst.: 0.5894 g COa, 0.1764 g Hs0. - 0.2216 g Sbst.: 0.6682 g 

C1sH19N. Ber. C 52.46, H 10.12. 
Gef. )) 52.39, 52.24, n 10.11. 

Das G o  I d s  a lz wurcle krystallisiert erhalten durch Zusammenbringen der 
Squivalenten Mengen von Goldchlorid und Base in vie1 rauchender Salzsiure- 
liisung und Eindunsten des Gemisches in1 Vakunm iiber Kali. Der Schnielz- 
pnnkt des Salzes lag bei 110-112°. 

0.3525 g Sbst:  0.1427 g Au. 
Cl3HI9N.HC1..4uCl3. Ber. Au 37.26. Gef. Au 37.28. 

Die zweite Base (B), erhalten durch Benzylierung des optisch-aktiven 
Pipecolins, von hiiherem Drehungsvermogen, besitzt die Dichte d,, = 0.9523 
und eiiien Breclrungsindex nD = 1.5182. 

0.1909 g Sbst.: 0.5765 g CO2, 0.1752 g HsO. 
CI3H19N. Ber. C 8'2.46, H 10.12. 

Gef. )) 82.40, D 10.27. 
Daj G o l d s a l z  murde wie dasjenige der el-steu Base erhalten. Schmp. 

1 12- 11 40. 

0.3215 g Sbst.: 0.1199 g Au. 
C1, H19N.H CI.Au CI,. Ber. Au 37.26. Gef. 9 u  37.26. 

Die P l a t  i n s a  1 z e der beiden Benzplpipecoline liel3en sich nicht kry- 
stal!isiert erhalteo. 




