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berechneten Menge Permangnuat uod Rildung yon Phenylglyoxylsaure, 
die in guter Ausbeute isolierbar war. 

Zur Spaltitng tks I~'orm!jlpli~nylessiges~e~s in P h e n y l - a c e t a l d e h y d ,  
Kohlenslure und Alkohol wurde der Ester mit etwa 3-Facher Menge 
90 proz. Essigsaure am RiickfluBkiihler gekocht, bis nach 4-5 Stua- 
den die Koblens~ure-ribspaltung beendet war. Auf Zusatz von Semi- 
carbazidacetat fallt das bei 152O schmelzende Phenylncetaldehyd-Semi- 
carbazon aus. 

0.0958 g Sbst.: 21.4 ccm N (17", TO9 mm). 
CgH110N3. Ber. K 13.7?. Gef. N 23.92. 

188. Kurt Hess und Annaliese Eichel: m e r  die Alkaloid0 
des Granatapfelbaumee. IV. Ein Trennungegang fiir die Rein- 
darstellung der Pelletierin-Alkaloide. Aufklarung der Kon- 
stitution des Methyl - isopelletierins (Methyl- pelletierin , Iso- 
methyl-pelletierin). Urnwandlung des Conhydrins in Methyl- 

isopelletierin. Die Konstitution des Conhydrins. 
[.4uj tiem Cheniischen lnstitnt der mathem.-naturw. Fakultat der Universitat 

Freiburg i. B.] 
(Eingegangen am 13. August 1917.) 

Nachdem i i i  den vorangeheriden .\litteilungen ') das Pelletierin 
aufgeklart worden war, ergnb sicb die Frage nach der Konstitution 
cles Methylpelletierins. Zuoiichst konnen wir die von H e s s  und 
E i c h e l ' )  geaul3erte Verniutuog weiterbiii bestatigen, dalj T a n r e t s  
Methylpelletierin und P i c c i n i n i s  lsomethylpelletierin identische bezw. 
stereoisomere Fornien gleicher Konstitutiori siod. Bei der wieder- 
holten Uutersuchung der Alkaloidauszuge nns  verschiedenem Pflanzen- 
material haben wir immer nur '  die optisch-inaktive Form gefunden, 
trotzdem bei der Aufarbeitung racemisierende Einfliisse nach hGg- 
lichkeit vermieden wurden. Wir lassen daher zwar die Frage nacb 
der Existenz eines optisch-aktiven Methylpelletierins in der PIlanze 
noch offen, bezeichnen von n u n  an aber die inaktive P i c c i n i n i s c h e  
Base nicht mehr mit dem Narnen sIsomethylpelletierina, sondern 
miichten vorschlagen, die Substanz unter Methyl-isopelletierin zu  reg:- 
strieren, d n  die optisch-aktive rechtsdrehende Form n u r  untergeordnete 
Bedeutung besitzt, vorausgesetzt, (la13 sie iiberhaupt. vorkommt, und 
nicht der von Tan  r e t  angegebene Drehmert von Verunreinigungen 

1) B. 50, 368, 1192 [1917]; vergl. aach die Berichtigungen am ScbluB 
tiiews Heftes. 3 B. 50, 380 119172. 
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herriihrte. Wir  berucksichtigen hierbei ferner den Hauptbefund dieser 
Arbeit, daB dieses Alkaloid nicht etwa methyliertes Pelletierin ist,, wie 
dem alten Namen nach leicht anzunebmen ware, sondern sich von 
einer dem Pelletierin isomeren Form ,)Isopelletierine ableitet, die aber 
nur hypothetisch ist und sich i n  den] natiirlichen Basengemisch uicht 
vorfindet. 

Ahnlich liegen die Verhaltnisse fur das T a n  retsche optisch-inaktive 
*Isopelletierin~. Wie im experimentellen Teil gezeigt ist, kommt das 
optisch-aktive Pelletierin in den von uns untersuchten Basengemischen 
nuch nicht vor, sondern nur das inaktive Material, das T a n r e t  31s 
aIsopelletierine bezeichnete. Wir haben in unseren vorangehenden 
Mitteilungen die i n a k t i v e  Substanz als P e l l e t i e r i n  bezeichnet und 
schlagen also auch bier den Namenwechsel vor. Kin Isopelletierin als 
ein Alkaloid der  Granatwurzelrinde ist also aus den Hand- und Lehr- 
biichern z'i streichen. Die Frage, ob T a n r e t  seiner Zeit einheitliche 
optisch-aktive Substanzen vorgelegen ha.ben, wird sich erst durch 
Spaltungsversucbe der inaktiven Formen entscheiden lassen. 

Fur  die eingehende Unterauchung des Methyl-isopelletierins war die 
Ausarbeitung eines rnoglichst verlustlosen Trennungsganges erforder- 
Iich, der die Beschaffung geniigend groBer Quantitaten dieser selteneu 
Base versprach. Der  vou T a n r e t  beschrittene Weg erwies sich bei 
einer Wiederholung fur unsere Zwecke ungeeignet. Ebenso gelang 
d ie  Trennung des Gemisches. wegen der Ahnlichkeit der Siedepunkte 
nicht durch fraktionierte Destillation. Auch erwies sich eine Trennung 
durch fraktionierte Fallung mit Pikrinsaure nicht als geeigoet. Dank 
uuserer Kenntnis des Pellet~ierins als einer sekundaren Base und 
der  Feststellung der tertiaren Natur des Methylpelletierins lie13 sich 
durch Behandlung des Basengeniisches niit chlorkohlensaurern Athyl 
das sekundare Pelletierin in ein hochsiedendes Urethan (Sdp. 169- 
170°, 21 mm) uberfuhren, von dem durch Destillation das erbeblich 
niedriger siedende Methyl-isopelletierin (Sdp. 105-106 O, 15 mm) leicht 
abzutrennen war. Durch Verseifen mit Siinren lLBt sich das Pelle- 
tierin-urethan ubrigens wieder spalten dud die sekundare Base 
zuriickgewinnen. 

Die Zusarnmensetzung des Methyl-isopelletierins ale Cg HI, N O  lief3 
sich durch die Bildung eines wunderschon krystallisierenden Brom- 
hydrates bestatigen. Durch ein Semicarbazon ist von P i c e i n i n i  die 
carbonylhaltige Natur der Base festgelegt wordeo. Nach der Auf- 
klarung des Pelletierins (1) lag die Verrnutung nahe, daB Methyl- 
isopelletierin der entsprechende metbylierte Aminoaldehyd (2) ist. Dies 
hat  sich nicht bestiitigt. 

Das durch Methylierung des Pelletierins mit Formaldehyd und 
Ameisensaure erhaltene tertiare Derivat (2) ist total von Methyl- 
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isopelletierin verschieden. Entsprechend der Cmwandlung von Pelletierin 
i n  Coniin (3) haben wir  Methyl-isopelletierin uber das Hydrazon (4), das  
sich sehr leicht bildet, zum sauerstoflfreien A m i n  reduziert. Wie im 
experimentellen Teil ausfiihrlich begrundet wird , ist unser Umwand- 
langsprodukt von J. v. B r a u n  I )  aus den Schierlingsalknloiden als 
optisch-inaktives Methylconiin ( 5 )  (vergl. Zusanimenstellung S. 1398/99) 
isoliert und rnit einem von uns synthetisch aufgebauten inaktiven Me- 
tliylconiin identifiziert worden. Die Synthese gelang leicbt durch Me- 
thylierung von inaktivem Coniin, das wir kurzlich aus Pelletierin 
erhalten hatten, mit Formaldehyd nnd Anieiseusaure. Das Methy- 
lierungsprodukt war in jeder Hinsicht mit der Braunschen  und 
unserer Base identisch. Fiir die Identitat mit der Braunschen  Base 
ergibt sich die bemerkenswerte Tatsache, daf3 neben den Rechts- 
und Linksformen des Methylconiins auch inakt.ives Methylconiin irn 
Schierling vorkonimt., (lessen Synthese durch unsere Methylierung aus- 
gefiihrt ist. 

Nachdem fiir die Auffassung des hlettiyl-isopelietierins das Kohlen- 
stoffskelett festgelegt mar, blieb noch die Yrage nach der Stellung 
tler Carbonylgruppe. Die Ungleichheit mit methyliertem Pelletierin (2). 
Iield noch fur die Konstitution die Wahl zwischen I-(or-N-Methylpipe- 
ridyl)-propan-1-on (6) und 1-(u-N-blethylpiperidp1)-propan-'l-on (7). 

' l-(u-N-Methylpiperidyl)-propan-2-on haben wir kiirzlich2) synthetisch 
bereitet; es ist total \-on der natiirlichen Bxse verschieden. D e m n a c h  
b l e i b t  f u r  d a s  J l e t h y l - i s o p e l l e t i e r i ' n  n u r  d i e  F o r m  d e s  l-(or-X- 
11 e t h y I -  p i p e r i d y 1) - p r o  p a n  -1 - o n s ii b r i g. M e t h y I - i s o  p e 11 e t i e r i n 
L:it a l s o  d i e  C a r b o n y l g r u p p e  i n  a - S t e l l u n g  z u r n  R i n g .  

Hierdurch ist nun noch eine andere Beziehuog z u  den Alkaloiden 
tler Schierlingpflanze gegeben. Das von W e r t h e i  in?) irn Schierling eut- 
(leckte C o n h y d r i n  hat nach den Untersuchuugen TOU A. W. v. H o f -  
mann ' ) ,  A .  L a d e n b u r g 5 ) ,  C. l';ngler'), R. W i l l s t i t t e r ' )  und 
I(. 1,i iffler ') eioe Konstitution, fiir die die Auswahl zwischen folgen- 
den beiden Formen besteht: 

1X. /,\ VIII. 
1 '  

-,;-CII(OH).CHs .CHI i.,,'-C&.CH(OH).CH, 
NH N H  

;'\ 

I) B. 38, 3108 [1905], vergl. auch die in1 nichsten Heft dieser Bcrichte 
crncheinende Notiz Hrn. Prof. T. Brauns .  

2, B. 50, 361 [1917]. 
') E. 15, 2315 [1882]; 18, 21 [1885]. 
5, B. 22,2589 [1889]. A. L a d e n b u r g  und G. A d a m ,  B. 24, 1673 [lS91]. 
6, C. E n g l e r  untl A. Krons te in ,  B. 27, 1779 [1S94]. C. E n g l e r ;  

*) ~ e r g l .  B. 4'2, 116 [1909]. 

3, A.  100, 329 [ISX]. 

B. 42, 559 119091. B. 34, 3166 [1901!. 
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L o f f l e r ’ )  hat zuletzt der Form 8 den Vorzug gegeben. War 
tlieae Auffassring richtig, so inuBte sich das Conhydrin in das Methyl- 
iwpelletierin iiberfuhren lassen. Wir  baben das Conhydrin rnit Form- 
nldehyd und Arneisensaure zunachst rnethyliert und daun die tertiare 
Base mit Cbromsaure oxydiert. Dabei erhielten wir nber linter gleich- 
zeitiger Oxydation zurn Iieton und Abspaltung der llethylgruppe dns 
sekundare Irninoketon (lo), abnlich wie wir die Lnbilitat der Methyl- 
gruppe solcher Korper noch kiirzlicb *) fiir das l-(f~-N-Me~hhylpyrrr,- 
1idyl)-butan-l -on zeigen konnten. Das Irninoketon aus Methylconhydrin 
lie13 sich n u n  auffallenderweise nicht niit Forrnaldehyd und Ameisen- 
oiirire methylieren. Ebensowenig gelnng es, wie wir kiirzlichY) schon 
gezeigt haben, das Irninoketon aus l-(ci-N-IMethyl-pyrrolidyl)-butan-l-ol 
mit Formaldehyd und Arneisensaure zu alkylieren. Diese beiden 
IWle verdienen umsomehr hervorgehoben zii werder?, als die Methy- 
lierung bei anderen Iminoketonen, z. B. dern Pelletierin, glatt ver- 
laiifen ist. Es handelt sich also seheinbar urn eine KegelmaOigkeit, 
die der 1.2-Stellung der Irniuo- nnd Ketongruppe zuzuschreiben ist. 
Wie das Verhalten der beiden tertiiiren Hydrarnine Chrornsaure gegen- 
iiber, wie ferner diese beiden Alkylierungsversuche der Iminoketone 
zrigen, und wie aus der l.~-Hydraminspzlt~iing K. a b e  s herwrgeht, 
nehrnen die in 1.2-Stellung orientierten Derirate dieser Korperklaese 
atso eine ganz besondere Stellung ein. - Es war keineswegs rnoglich, 
direkt ,vom Conhydrin z u  der sekundaren Ketonbase z u  gelangen. 
Hier trat bei der Oxydation mit Chromsaure und Eisessig das Iniino- 
keton uberhaupt nicht in Erscheicung, sondern es wurde neben zuruck- 
gewonnenern Ausgangsmaterial trotz rnannigfacher Variierung nur die 
Biltlung von I-cc-Piperidiri-carbonsaure beobachtet, die W i l l s t $ t t e r  
schon bei Benutzung von Chronisaure in schwefelsaiirer Losung 
erhalten hatte. Der Uniweg uber das methylierte Hydrainin war 
also schon erforderlich. 

Die Methylierung des Iminoketons nus Conhydrin lieB sich n u n  
rnit, Dimethylsulfnt durchfuhren. Ilas erhaltene tertiare Irninoketon 
ist mit Nethyl-isopelletierin identisch. Es ist. auffallend, da13 das‘ 
niethylierte Keton optisch - inaktiv ist, trotzdem die sekundare Base 
eine Drehung von [ a ] ~  = - 7.80 (in schwefelsaurer Losung) zeigt. 
Dies kann nur  seine Ursache in einer Ritcemisierung haben, die 
wkhrend der Alkylierung oder wahrend der  Destillation der tertiaren 
Base eingetreten ist. Wir werden auf diese Frage noch einmal ge- 
legentlich der Spaltungsversuche des Pelletierins und Methyl-isopelle- 
tierins i n  ihre optischen Komponenten zuruckkornmen. 

I) 13. 42, lO.i, 929, 948 [190Y]. 
2, B. 30, 338 [1917]. 3, B. 34, 316s [190l]. 
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Durch die Uberfiihrung des Conhydrins in das Methyl-isopelle- 
tierin ist die Frage nach der  Konstitution des Conhydrins entschieden. 
D a s  C o n h y d r i n  h a t  d i e  O x y g r u p p e  i n  d e r  S e i t e n k e t t e  i u  
a - S t e l l u n g  z u m  P i p e r i d i n r i n g ,  s e i n e  K o n s t i t u t i o n  i s t  d i e  
e i n e s  1 - ( u - P i p e r i d y l ) - p r o p a n - 1 - 0 1 s .  

Wir  haben schlieBlich der Vollstandigkeit ha1 ber noch aus den: 
l-(tr-Piperidyl)-propan-2-01 das entsprechende Keton l-(a-’Piperidyl)- 
propan-2-on (1 1) dargestellt, tlas in Ubereinstimmung mit der Beweis- 
fuhrung fur die Konstitution des Pelletierins, Methyl-isopelletierins und 
Conhydrins weder mit den] Pelletierin noch mit dem zum Alkoho! 
Conhydrin gehorenden Keton - l - (u  -Piperidyl)-propap-l-on - 
identisch ist. (Vergleiche die Zusammeustellung am ScbluB des ex-  
perimentellen Teiles.) 

Nach den bisherigen Iienntnissen von Alkaloiden der einfachere!, 
Formen sind die Typeu mit Rndikalen in a-Stellung des Ringstick- 
stoffs bevorzugt. Die Vertreter der Coniin-, der Hygrin-, der Tropa- 
und Cocareihe, weiter das Scopolin sind ein- oder zweifach substituierte 
Abkiimmlinge mit Seitenketten am a-Kohlenstoffatom. Ein @-Sub- 
stituent ist in diesen Reiheu nie beobacbtet worden. Abgesehen FOU 

Nicotin, das neben einem a-substituierten Pyrrolidinriug einen @-sub- 
stituierten Pyridinkern aufweist, und abgeseben von den Nicotinsaufe- 
derivaten der Arecareihe, kommen unseres Wissens uberhaupt keiue 
8-substituierten Derivate des Piperidin- oder Pyrrolidinrings unter den 
Pflanzenbasen vor. Die Kenntnis der Pelletierin-Alkaloide (Pelletierin, 
Ivlethyl-isopelletierio, Pseudopelletierin) erweitert diese RegelmaBigkeit. 

Alle obengenannten Stoffwechselprodukte sind Systenw aus 
Piperidin- bezw. Pyrrolidinring mit einer DreikohlenstofEkette. 
Diese Tatsache erlaubt Rhckscbliisse auf die genetische Bildungsmbg- 
licbkeit. Wir wollen an  dieser Stelle die Auffassung andeuten, daW 
der  stickstoffbaltige Ring aus einer Aminosaure (Lysin, Ornithin bezw. 
Arginin) gebildet ist und die 1)reikohlenstoffkette aus einem Zucker- 
spaltungsprodukt, fur das aus verschiedenen Grunden, neben Dioxp- 
aceton und Glycerinaldehyd, Methylglyoxal in Betracht zu ziehen ist. 
Das gemeinsame Vorkommen einer Seitenkette von Formen wie in? 
Pelletierin, Methyl-isopelletierin und wahrscheinlich in der von uns auf- 
gefundenen dritten Mtiglichkeit (6) zeigt , welche Transformationen 
der  Seitenkette moglich sind. Diese konnen sich durch nachtragliche 
Wanderung der Sauerstoffgruppe von Kohlenstoff zu Kohlenstoff in 
der  Seitenkette im Sinne einer intramolekularen C a n n i z z a r o s c h e n  Re- 
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aktion vollzogen haben, ahnlich wie sie kiirzlich ') von uns aufgefuo- 
den wurde: 

-CO - CHa -C& + Hq 0, 
oder sie konnen durch Umorientierung in statu nascendi bei der Kon- 
densierung aus den beiden Komponenten Arninosaure und Zuckei- 
spaltprodukt ihre Erklarung finden. Wir  glaubeo indes, daB es sich 
urn ein durch Gleichgewichtsverhiiltnisse bedingtes Schema der ange- 
gebenen Art handelt. 

Die Tatsache, daB sich i n  Punica granatum nur  ganz rorwiegend 
optisch-inaktive Basen vorfinden, regt die vergleichend physiologische 
Bernerkung an, daB irn Gegensatz zum Tierkiirper die Pflanze optisch 
syrnrnetrisch umsetzen kann bezw. in der Lage ist, zu racemisieren *). 

Wenn a i r  von der Bildungsmiiglichkeit der dl-Milchsaure e i n n d  
absehen, so hat sich bisher nur die Anschauung bestiiligt gefunden, 
d a B  der tierische Korper irn asyrnrnetrischen Sinne auf- u n 8  abbaut. 
Dieser Unterschied scheint uns eins der bedeutsamen physiologischcn 
Unterscheidungsrnerkmale zwischen Tier- und Pflanzenorganismus 
zu sein. 

E x p e r i m e n t e l l e r  T e i l .  

T r e n n u n g s g a u g  z u r  R e i n d a r s t e l l u n g  d e r  P e l l e t i e r i n -  
A1 k a l o i d e .  I 

T a n  r e t  versetzt die feinpulverisierte Itinde der Pflanze mit 
Kalkmilch und extrahiert die Basen mit Chloroform. Der  salz- oder 
schwefelsanren Losung des Alkaloidgemisches werden nach dem Ab- 
scheiden mit Natriumbicarbonat die drei von T a n r e t  als Methyl- 
pelletierin, Isomethylpelletierin und Pseudopelletierin unterschiedenen 
Basen durch Auschloroformieren oder Ausiithern entzogen (Fraktion A). 
Nach Zusatz von Alkalien (Natronlauge oder Kalilauge) werdeo 

~~ 

1) B. .iO, 364 [1917]. 
2) Es ist in diesem Zusamnienhaug von Bedeutung z u  wissen, unter 

welchen Bedingungen die Racemisierungen optisch-aktiver Formen dieser 
Kijrperklassen erfolgen. Mit Versuchen darhber bei den Formen des Pelle- 
tierins und Methyl-isopelletierins sind wir beschfftigt. Uber Versuche am 
d-Coniin ist im experimentellen Teil berichtet. Hier erfolgt die Racemisieruog 
uur iuBerst schwer. 

Berichte d. D. Chem. Oesellschaft. Jahrg. L. 90 
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dann Pelletierin und Isopelletierin (Bezeichnungsweise T a n  r e  ts) 
als die stiirker basischen Formeu abgetrennt (Fraktion B). In unserer 
2. Mitteilung') haben wir gezeigt, daI3 optisch-aktive Basen in  den1 
uns zur Verfugung stehenden Pflanzenmaterial nicht enthalten sind, und 
daI3 wir in der durch Bicarbonat abgeschiedenen Fraction A nur das  
P i c c i n  in  i s c h e  Isomethylpelletierin vorgefunden haben. Fiir die Auf- 
fassung der Konstitution beider Alkaloide ergab sich damals die An- 
nahme, daI3 sich beide Basen nur in sterischer Beziehung unter- 
scheiden. Bei wiederholten Untersuchuugen von verschiedenen 
Pflanzenmaterialien, die wir gemeinsam mit der Firma M e r c k  aus- 
gefiihrt haben, ergab sich immer wieder die Bestiitigung unseres 
Befundea. . M e r c k  teilte uns Folgendes mit: ,Urn ferner Ihre  Beob- 
achtung iiber die Nebenalkaloide der Pseudopelletierin-Gruppe an der  
ncuen Rinde zu studieren, wurden die Alkaloide dieser Gruppe durch 
Abschiitteln der ChloroformlGsung niit SalzsHure in neun Fraktionen 
zerlegt. Jede Fraktion war vo11ig inaktiv, so da13 auch in der neuen 
Rinde ein Methylpelletierin mit den von Tan r e t  angegebenen Eigen- 
schaften nicht vorhanden ist. Die Rinde enthalt n u r  inaktive Alka- 
1oide.u I n  der Fraktion ,4 sind also nur das inaktive Methylpelle- 
tierin =o ~iethyl-isopelletierin und Pseudopelletierin voneinander zu 
trenpen. Dies lafit sich, wie wir in der zweiten Mitteilung scbon 
ausfiihrten, bequem durch fraktionierte Pestillation erreichen. Siehe 
weiter unten. 

Die von T a n r e t  angegebene Fraktion B sol1 n u r  noch Pelletierin 
und Isopelletierin (Bezeichnungsweise T a n  r e t  s)  enthalten. Beide 
Forrnen wurden \-on diesem Fnrscher durch ein hier nicht naher zu 
behandelndes, wenig ergiebigesTrennungsverfahren getrennt. Wir haben 
das Basengemisch dieser Fraktion in i t h e r  aufgenommen, wobei ein 
Teil als dicke, braune, harzige Masse ungelost zuriickblieb. Nach dem 
Trocknen der L6sung iiber Pottasche und vorsichtigem A bdestillieren 
des i t h e r s  wurde im Vakuum fraktioniert destilliert. Nach wieder- 
hoitern systematischem Fraktionieren konnten folgende Anteile erhalten 
werden : 
1. Sdp.: 101-1030, Olbad 125--130°, Druck 20-%2 mm, Ausbeute 1.0 g. 
2. D 103-1070, D 125-1308, B 21 p n 15.6 g. 
3. 107-1130, P 130--131", B 23 *) D 16.3 g. 
4. 115--140°, 141-150°, 21 2 D 2.8 g. 

Die angegebenen Mengenverhlltnisse beziehen sich auf 100 k g  
Wurzelrnaterial. Die Destillationen wurden im Wasserstoffstrorn aus- 
gefCihrt, was bei der uberaus groI3en Empfindlichkeit besonders der  

~ ~~ ~~ . 

*) €3. 50, 380 [1917]. 
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Fraktionen 2, 3 und 4 gegen Luftsauerstoft unbedingt notwendig ist. 
Nan erhalt daun wasserhelle, farblose Destillate, die sich bei der 
Beriihrung mit Luft sofort, an der Oberflache beginnend, dann deut- 
lich verfolgbar in weiteren Schichten, dunkelbraun rerfarben, um in 
kurzer Zeit erheblich z u  verharzen. l%er Fraktion 1 habeu wir 
schon kurz im zweiten Teil unserer zweiten Mitteilung berichtet. 
Sie enthiilt wahrscheinlich das von uns  synthetisch bereitete l-(a-~V- 
,\lethylpiperidyI)-propan.~-(~n. Der Befund ist noch weiterhin z u  be- 
statigen, woniit wir ubrigens zur Zeit beschiiftigt sind. Fur  die 
Fraktionen 2 und 3 zeigteri die Analysendaten, daB es sich hier keines- 
wegs um Gemische isornerer Korper handelte. Die Ergehnisse 
cleuteten rielrnehr darauf hin, daB eine Mischung von Pelletierin mit 
einem methylierten Pelletierin vorliegt. 

C-H-Bestimmung und N-Bestimmung von Fraktion 2:  
0.0858 g Sbst.: 0.2166 g COz, 0.0880 g HaO. - 0.0852 g Sbst.: 7.7 ccni 

S (19 .i0, 738 mm, iiber Wasser abgelesen). 
C9Hl,N0 (155.16). Ber. C 69.61, H 11.04, N 9.03. 
C*H,'NO (141.13). Ber. D 68.92, D 10.71, 3 9.93. 

Gef. D 65.80, P 11.47, D 9.39. 

Da die Fraktionen optisch vollkommen inaktiv waren, so muWte 
angenomrnen werden, daf3 das nktive Pelletierin von T a n  r e t  darin 
nicht erithalten ist. Es  kamen also fur die Trennuog n u r  d,l-Pelletierin 
kind ein methyliertes Pelletierin in Prage. Da die Verniutung nahe 
lag, daB das methylierte Pelletierin das Isomethylpelletierin P i  c c i  - 
11 in  i s  (= Methyl-isopelletierin nach unserer Bezeichnung) und die andere 
Rase unser optisch-inaktives Pelletierio ist, so wurde auf Grund 
unserer Kenntnis von Pelletieriu die Trennuog h i d e r  Basen an- 
gestrebt. Durch fraktionierte Deatillation w a r  dies wegen der Ahn-  
lichkeit der Siedepunkie nicht mijglich. Ebenso miBlang der Weg 
(lurch fraktionierte Fillung rnit Pikrinsaure. Durch Rehandeln des 
(Gemisches mit chlorxnieisensaurem Athyl wurde die Trennung in glatter 
u o d  sehr hequemer Weise erreicht. Das Pelletierin geht dabei in ein 
Lrethan uber, das von l ( iO-17O0 bei 21 mrn siedet, wahrend tias 
~Ietbyl-isopelletierin bei 105- 106O und 15 m m  ubergeht. Fraktion 2 
iind 3 wurden zusarnrnengenonirneu (31.9 g) und in  160 ccm Wasser 
gelfist. Nach Zugabe TOU 4.5 g Stangennatron wurde mit Kalte- 
mischung gekiiblt und 36 g chlorarneisensaures h p l  iu kleineo Por- 
tionen und unter Urnriihren so zugegeben, daB die Ternperatur nie 
iiber 1 6 O  stieg. Nach dem Verschwinden des Chloridgeruches wurde 
ausgeathert, mit Pottasche getrocknet und irn Vakuurn fraktioniert. 
Nach einigeu wenigen Destillatiooen wurden folgende, vollig einheit- 
liche Fraktioneo erhalten : 

90* 



1. Substanz. Sdp. 105-106°, ijlbad 133-1409 15 NN. Bei 
Das (')I war vollkommen schlieren- 8 mm Sdp. 82O, hlbad 109-11" .  

frei. Ausbeute 15 g. 
0.1472 g Sbst.: 15.4 ccm N (190, 738 mm, uber Ha0 abgelesen;. 

CsHtrNO (155.15). Ber. N 9.03. Gef. N 922.  

2. Substanz. Sdp. 169--170°, 6lbad 190-2000, 21 mrii. Die 
Substanz war ebenfalls schlierenfrei. Ausbeute 18 g. 

0.1593 g Sbst.: 9.55 ccm N (22O, 740 mm, iiher H10 abgelesen). 
CltH19NOa (213.16). Ber. h' 6.57. Gef. N 6.58. 

Substanz 1 wurde rnit kaltgesattigter alkoholischer Pikrinsiure- 
losung i n  der iiblichen Weise gefallt. Das Pikrat fie1 sofort aus und 
hatte nach einmaligem Umlosen den lionstanten Schmp. 158O. Dieser 
zeigte rnit einern Praparat ans Meth yl-isopelletierin (Isomethylpelletierin) 
gemischt keine Depression. 

Zu weiteren Vergleicbszwecken haben wir uoch das Bromhydrat der Base 
dargestdt. Die mit Bromwasserstoffsaure angcsiiuerte wal3rige Losung der 
Base warde im Vakuumexsiccator uber Pa03 vttrdunstet. Dabei krystallisiwte 
das Bromhydrat bald in derben Krystallplatten aus. Der trockene Itiickstand 
ieB sich sehr gut aus Aceton urnlosen. Darin ist die Substanz in der Ki l te  
sehr schwer, in der WLrme etwas leichter 16slich. Beim Abkiihlen erschieti 
sie in herrlichen, centirneterlangen Nadeln. Schmp. 151-1.52O. f o r  der Aria- 
l y e  wurde im Vakuum uber P2Oj bei 1000 getrocknet. 

0.0826 g AgBr. 
0.1184 g Sbst.: 0.2OOO g CO?, 0.0781 g HaO. - 0.1032 g Sbst.: 

C ~ H I B N O B ~  (236.07). Ber. C 40.75, H 7.68, Br 33.85. 
Gef. 46.07, D 7.55, a 34.06. 

Trotzdem die Substanz fast denselben Schnielzpunkt zeigt wie das 
von u n s  mit Formaldehyd und Anreisensaure methylierte Pelletierin 
(Schmp. l52O), so sind die beiden Substsnzen doch nicht identisch, 

'wie  einmal aus dem Vergleich der Pikrate und der Semicarbazone 
(vergl. Tabelle Seite 1406), dann aber aus der Depression des Misch- 
schmelzpunktes dieser Bromhydrate hervorgeht. Wir  haben die Base 
noch einmal optisch untersuclit: 1.5230 g Sbst. in 15.045 g Wasser 
gelost, mit 10.1 ccm n..-H, SO; vervetzt (schwach saure Reaktion), 
zeigte im Decimeterrohr nicht den geringsten Effekt. 

Substanz 2 ist das Athylurethan des optisch-inaktiven Pelletierins 
und wurde durch Vergleich rnit einem aus unserm rejnen Brornhydrat- 
praparat vom Schmp. 140 O hergestellten Urethanpraparat identifiziert. 
Aus 4.4 g Bromhydrat wurde in der  ublichen Weise die Base abge- 
schieden und i n  der  AuflBsung von 6 g Natriurnhydroxyd in 16 ccm 
Ha0 rnit 4 g Chlorameisensaureathylester bei Eiskiihlung durch- 
gemischt. Nach dem Verschwinden des Chloridgeruches wird rnit 



Ather aufgenommeu, mit Pottasche getrocknet u n d  im Vakutini destilliert. 
Edp. 173-174°, Olbad 195-2100, bei 30-21 mm. 

0.10.56 g Ybst: 0.2404 g COP, 0.0867 g HsO. - 0.1383 g Ybst.: 8.35 ccm 
N (22O, 'i43 mm, fiber H t 0  abgelesen). 

CliH19N03 (413.66). Ber. C 61.92, H 8.98, N 6.57. 
Gef. D 62.09, D 9.18, I, 6.65. 

Das Urethan ist ein wasserklares, etwas siruposes 61, das eineo 
Srich nach gelb bat. Es ist an der Luft ohne Farbveranderung halt- 
bar. Es lost sich schwer i n  Wasser und reagiert auf Lackmus n u r  
sehr schwach alkalisch. 

Die von T a n  r e  t angegebene Trennungsmethode erreicht also keine 
-4 btrennung des Methyl-pelletierins (Methyl-isopelletierios) durch die 
Fraktion A. Fraktion B enthielt nach iinseren Befunden nocb um ca. 
50 O l 0  Methylbase mehr als Fraktion A und ceben ioaktivem hlethyl-iso- 
pelletierin our inaktives Pelletierin, also keine aktive Rase, \vie man 
unch T a i i r e t ' )  annehmen miil3te. Da nun das Erethan des Pelletierins 
id unseren Versnchen durch Erwirmen im Bonibenrohr mit konzeo- 
rrierter SalzsBure wieder zerlegt werden k n n n ,  so schla~en  wir folgenden 
uiit besteni Erfolg durchgefiihrten Trennungsgaug der i n  der Granat- 
;,pfelbannirinde vorkommenden drei ') Alkaloidforriieri : Pelletierin, Me- 
thyl-isopelletieriu und Pseudopelletierin, vor. Nach dem Abtrennen der 
Gesamtalkaloide atis dem Pflanzenrnaterial wird die erhaltene saure 
Liisung ohne weiteres mit iiberschiissigem Natriiimhytlrosyd versetzt 
iind in1 Estraktionsappafat (Modell K em p E) niit Ather extrahiert. 
Each den1 Trocknen iiber Yottasche und nach den1 Filtrieren von ab- 
geschiedeoeo harzigen Anteilen, wird im Valtuum fraktioniert destilliert. 
Keben einem Vorlauf von niedersiedenden Anteilen, auf die wir letzt- 
bin schon hinwiesen und iiber die wir noch berichten werden, erhglt 
man in einer uni ca 100--120° liegenden Fraktion die Miechung von 
Pelletierin und Methyl-isopelletierin, wahrend bei 14.5'' das Pseudopelle- 
tierin Ciberzugehen beginnt, das alsbald in der Vorlage krystallin er- 
starrt. Man kaun danu auch die Destillation unterbrechen und den 
Kolbenriickstaod ohne weiteres d u r c h  Aufnahme in  Petrolather und 
Einstellen in Eiswasser zur Krystallisation bringen. Die Mischung von 
Pelletierin und Methyl-isopelletierin wird rnit Chlorameisensa.ureester Le- 
hsndelt und so in der angegebenen Weise das ~letbyl-isopelletierin ab- 
grtrennt. Das Urethan verseift sich zwar glatt beim Kochen mit 

1) Die 4. Fraktion vom Sdp. 115-1200 enthLlt noch einen hAer siecleri- 
tlrn Bestandteil. Dieser kann noch etwas Pseudopel1etier:n sein. Der hijhere 
Siedepankt kanxi aber auch tlurcli xiiitubergegangene Ilarzanteile verursacht sein. 

z, Da (lie YOU uns auigefundene yierte F(JYIII nvch nicht siCt1t.r s t i h t ,  selien 
v i r  Iiier \-on ihrer Registrierorig a L .  



1396 

Natronlauge. Dabei  verharzt  abe r  das  Pelletierin vollends. Besscr 
gelingt die Spal tung durch Erhitzen mit konzentrierter Salzsaure  in^ 
EinschluBrohr bei ca. 125-130O. Der Rohrinhalt  ist dann kaum ver- 
harzt ,  auf der wiil3rigen Schicht schwimmt Chlorathyl,  auI3erdeni 
entbalt  d a s  Rohr  Kohlensaure. Wir kommen auf die genaueren Daten 
noch einmal zuriick. M i t  Hilfe dieses Trennungsverfahrens haben wir 
uns d a s  Methyl-isopelletierin in solcher Menge in reinster Forni  ver- 
schaffen kiinnen, da13 die Konstitution aufgeklart  werden konnte.  

H y d r a z o n  d e s  ,Me thy l - i sope l l e t i e r in s .  
4.5 g Base wurden in 30 ccm j\thylalkohol mit 12 g Hydrazinhydrat 

3 Stdn. am RiickfluB gekocht. Nach tler Reaktion wurde der Alkohol im 
Vakuum abgedunstet und die zuriickbleibende olige Emulsion nach dem Ver- 
setzen mit Kalilauge ausgelthert, die atherische Losung mit gepulvertem Ka- 
liumhydroxyd getrocknet und destilliert. Sdp. 154--155O, Olbad 179-1900, 
bei 29 mm. 

0.1171 g Sbst.: 0.2753 g COY, 0.1181 g HzO. - 0.1394 g Sbst.: 31.15 ccni 

Ausbeute 3.8-4.0 g. 

h' ( 2 2 O ,  743 mm, iiber HgO abgelesen). 
CsH19N3 (169.18). Ber. C 63.84, H 11.32, N 24.84. 

Gef. x 64.09, * 11.28, B 24.61. 

Die Substanz ist ein klares, wasserhelles, etwas siruposes 61. Sie hat 
Das Ol ist an dzr einen angenehmen, aromatischen, etwas basischen Geruch. 

Luft vollkomnien bestandig. 

S p a l t u n g  d c s  H y d r a z o n s  m i t  N a t r i u m i i t h y l a t .  d l - M e t h y l - c o n i i n .  
'L Bombenrohre mit je 1.5 g Substanz, 1.5 g Natrium und 25 ccm Alkohol 

(das Natriumalkoholat wurde im Rohr selbst bereitet) wurden 8 Stdn. von 150- 
170° im Paraffinhad erhitzt. Nach der Reaktion war s,tarker Druck im Rohr. Die 
Fliissigkeit war unverfarbt geblieben. Der Inhalt aus beiden Rohren wurde 
nach Zugabe von 40 ccm Wasser mit 15 ccrn konzentrierter Salzsaure auge- 
sauert, im Vakuum eingedunstet. und der Ruckstand nach dem Alkalisieren 
mit Wasserdampf abgetrieben. I n  dem Destillat schwamm die wasserhellc, 
leicht bewegliche Base oben auf. Sie hatte einen an Coniin erinnernden Gc- 
ruch, der auBerdem an den von Menthonpraparaten erinnerte. Das Destillat 
wurdr mit Salzsaure angesiuert und im Vakuum eingedunstet. Der ijlige 
Riickstand erstarrte beim Einstellen iiber Natronkalk im Exsiccator vollentls 
zu einer schneeweil3en Krystallmasse. Diese lie0 sich aus Acetou ode$ 
Essigester gleich gut umloeen. Die Verunreinigung war dabei schwerer 
liislich. 

Heim Iangsamen Abkiihlen der  warnien Liisungen erschien die 
Substanz in herrlichen, langen Nadeln, die den Schmp. 165-1660 
unter kurz vorhergehendem Weichwerden bei ca. 162O hatten. Die 
Ausbeute an salzsnirem M e t h y l - c o n i i n  ist naheztl quantitativ. Yor 

Es liist sich spielend in Wasser. 
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d e r  Analyse wurde im Vakuurn bei looo iiber Pa05 getrocknet. Die 
Substanz ist etwas hygroskopisch. 

0.1085 g Sbst.: 0.2406 g GO2, 0.1124 g HsO. - 0.0750 g Sbst.: 5.5 cctn 
N (220, 745 mm, iiber HsO abgelesen). 

CgHgoNCl (177.G3). Ber. C 60.79, H 11.35, N 7.88. 
Gef. )) 60.48, )) 11.59, 8.09. 

C h 1 o r  op  1 a t  i n a t  : 0.3 g analysenreines Chlorhydrat der Base wurden in 
6 ccm einer 10.prozentigen Platinchlorwssserstoffs&urel6sung gelost und die 
Auflosung im Exsiccator iiber Pz05 abgedunstet. Nach kurzer Zeit krystal- 
lisierte das Platinat in hkbschen, federfiirmlichen Krystallgebilden vollstandig 
aus, die abgenutscht, mit kaltem Wasser gewaschen una vor der Analyse 
iiber Ps05 bei 20 mm und 1000 getrocknet wurdeii. Dabei trat bei der 
exsiccator-trocknen Substanz keine Gewichtsabnahme ein. Schmp. 194O, wo- 
bei Zusammenschmelzen unter Blhhenbi ldung erfolgte. 

0.1046 g Sbst.: 0.0296 g Pt. 
(CgH19N)1, Ha PtC1, (692.30). Ber. P t  28.19. Gef. P t  28.30. 

C h l o r a u r a t : 0 . 3  g Chlorhydrat, in 1 ccm Wasser geliist, wnrden in 6ccm 
einer 10-prozentigen Goldchloridlosung gegeben. Dabei trat zunbhst  olige 
Abscheidung des Goldsalzes ein, das in kurzerzeit zu einer gelben Krystall- 
masse erstarrte. Unter dem Mikroskop kleine, gestreckte, primatische Tafeln 
mit abgeschragten Kanten an den Enden. Schmp. 91° bei kurz vorhergehen- 
dem Weichwerden. 

0.0990 g Sbst.: 0.0406 g Au. 
(C9HI9N), HAuCl, (481.20). Ber. hu 40.98. Gef. Au 41.01. 

P i k r a t :  Die konzentrierte Aufl6sung der freien Base in h h e r  wurde mit 
der berecbneten Menge einer kaltgesiittigten, feuchtirtherischen Pikrinsaure- 
losung versetzt, wobei das Pikrat sofort in dichten Krystallmassen ausfiel. 
Vor der Analyse wurde das Pikrat nochmals aus einer Wasser-Alkohol- 
Mischung (10 O l 0  Alkohol) umgelost. Beim langsamen Abkiihlen erschien es 
in schhen  Krystallnadeln, die unter kurz vorbergehendem Weichwerden bei 
110.50 schmelzen. In Alkohol, Aceton, Essigather, Benzol lost sich die Sub- 
stanz spielend. ln ltsltem Wasser I6st sie sich schwer auf, leichter in hei- 
Dem, aus dem sie beim Abkiihlen in Nadeln erscheint. 

0.1280 g Sbst.: 18.0 ccm N (230, 745 mm, iiber HSO abgelesen). 
Cl5Hz:,N,Or (370.22). Ber. N 15.15. Gef N 15.45. 

Zur Bestimmung des  Siedepunktes wurde d a s  Chlorhydrat m<t 
konzentrierter Kalilsuge zerlegt, die Base abgehoben und iiber Kali  
destilliert. 

J. v. B r a u  n ') hat  gelegentlich de r  Ausarbeitung eines Trennungs- 
gauges de r  Coniurn-Alkaloide ein Methylconiin-Praparat isoliert, dern er 
die in de r  Tabelle I eingezeichneten Eigenschaften zuschreibt. Yie 
stirnrnen, abgeseben voii dem YOU v .  €3 r a u n  beobachteten Drehwert  

Sdp. 174' bei 746 rnm mit freier Flarnrne. 

1) B. 38, 3110 [1905]. 



1398 

,. 
' I. R 

\ ,- -CHs.CH,.C:O 
N 

rf, I -  Pelletierin 
(friher Isopelletierin) 

/ ~ /' 1 m20, HCOOH 

/ 

''2 Y +' 
11. M /'. ,\ *' 

-2 

' , -CE,.CHz.C:O 
N . CH3 

n e t h  yliertes 
Pel letierin 

I,, --CH,. CH1. CHg 
S H  

di- Coniin 
- ~. 

1) Uber die EinFirkmy ron Foin:aldehytl anf diese Ezse c 

1399 

$ C r 0 3 ,  Eisewg 

XI. A\ 

I 

-CH, .CO.CH, 
I NIT 
I 

i 
I /  

t 
COOH 

". 

/\ s. 3 

f 
: , ..-CH(OH).CHz.CHz 
~ N.CHa 
i d-Methyl.conhpdrin 
I 

~ I\ 1-11. 
'f , ,.I-CO. CHa . CH3 

S .CH3 
d ,  I -  hlcrhyl-isopelletierin 
(friilwr Isomethylpelletierio) 

-V,H,. H& 

, ' IV. 
I.,, ~ - -~-~i ; .CHt .CHs 

N.CH3 i .xH2 
I l V ,  iTikO(jH, 

Y 

' v. 
:,, -CH>. CHz . CHs 

N.CH3 
; I t -  Methy!.,,onii~i 



1400 

seiner freien Base, mit denen unseres Praparates uberein. Da riuu 
die Eigenschaften des &Methyl- und I-Methyl-coniins und ihrer Salze 
recht genau und v ~ n  verschiedenen Forschern iibereinstimmend gefuii- 
den wurden, diese aber total verschieden sind von den v. R r a u n s c h e n  
und unseren Priparaten, so mu13 angenommen werden, daB auch die 
von v. B r  a u  n bescbriebenen Salze die des optisch-inaktiven Methyl- 
coniins sind. Diese Schlu5folgerung ergibt sich umso leichter, als der 
von v. R r a u n  fur sein Praparat gefundene Drehwert [aID = + 35.66O 
erheblich niedriger lie@ als der des reinen d-Methyl-coniins [air, = 

Hess-  
E i c: h e I - 
sche Base 

+ S1.33O. 

. -. _ _ _  - - - 

Siedepunkt 

Drehung 

Cblorhydrat 
Platinsah 
Goldsalz 
Pikrat 

synth. 
(II Methyl- 

coniin 

173-174' 175.6' 
757 m m  1) 

[all) = lalu = + 81.33") -81.9f"') 
1S8-189°1)') 191--192"2) 
158--160°')3 153-154") 

7C7 m m  a) 

78")') 77-780a) 
- 12 1 - 1 22") 

176O 
751 m m  a) 

[alu = + 35.6603) 
- 

19503) 
goo3) 
1140') 

746 m m  1740 I - 

optisch- 
inaktiv 

165- 1660 
194O 
9 10 

110- 11 10 

optisc h- 
inaktiv 

165-166' 
1940 

90-910 
1110 

Das v. B r a u n s c h e  PrHparat mu13 also betrachtliche Mengen un-  
serer inaktiven Base enthalten haben. Wir glauben daher nicht, d a 8  
sich fur die v. R r a u n s c h e n  Salze die Auffassung wird rechtfertigen 
lasseu, da13 diese einer Base zu Grunde liegen, deren Existenz im 
Sinne des L a d e n  burgscben Isoconiins zu deuten sind5). Dadurch ist 
die bemerkenswerte Tatsache festgestellt, da13 in den Schierlingpflan- 
zen neben dem d-Methyl-coniin und l-Methyl-coniin auch das inaktive 
Methyl-coniin enthalten ist. Durch die Synthese des dl-Methyl-coniins 
lieS sich dies weiterhin beweisen. Zu dem Zweck stellten wir uns 
dl-Coniin dar. Wir hatten nun  gern die Racemisierung der natiirlichen 
Base ausgefuhrt; dies ist u n s  aber bisher noch nicht gelungen, ob- 
wohl es fur die Nachprufuug der Frage nach dem ~ISOCOniin. wuu- 
schenswert w5re. Wir  werden hierauf zuriickkommen. 
~ _ _ _  

I )  H. Wolffens te in ,  B. 27, 2614 1189.11. 
?) F. B. Ahrens ,  B. 35, 1331, 1332 [1902]. 

j) Durch (lie im folgenden Heft der Berichte wietlergegebenen Befunde 
B. 38, 3110 [1905]. ') M. Passon ,  B. 24, 1679 [l891]. 

Liiff lers  (lurch Hru. Prof. v. B r a u n  bestltipt sich unserc Anffassuug. 
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V e r s u c h  z u r  R a c e m i s i e r u n g  v o n  d - C o n i i u .  
Das fur die Kacemisierung benutzte Praparat war ron hferck bexogm 

und zeigte folgende Eigenschaften. Die optische 
Bestimmnng wurde in Benzol ausgefiihrt: 2.0010 g Sbst. in 32.1194 g Benzol 
eeigten bei 23O in1 Dezimeterrohr eine Drehung von + 36'43". d,3"=0.87316. 
D-Licht. 

Sdp. 156-158O bei 745 mm. 

23 + 0.613 X 38.1194 
= + 11 .%O. ["Iu ~ 1 ~ 0 . 8 7 3 1 6 x ' 2 . 0 0 1 0  

3 g dieses Praparates wurden im Bornbenrohr mit 10 ccm einer hei  
Zimmertemperatur gesattigten Barythydratlosung und 20 ccm Athylalkohol 
168 Stdn. auf 180-2300 crhitzt. Nach der Reaktiori wurde mit Wasserdampf 
abgetrieben, das Destillat mit Salzsaure angesauert und im Vakaum einge- 
dunstet. Nach den1 Urn krystallisieren des Ruckstandes aus .%thylalkohol er- 
gab sich der Schmp. 217O unter vorhergehendem Weichwerden. Die Auf- 
losung yon 1.3870 g Sbst. in 19.71 g Wasser erwies sich zwar im Polari- 
meter fast indifferent. Trotzdem zeigte das ails dieseni Material hergestellte 
Methyl-cepiin noch einen recht erheblichen optischen Effekt, wae mit der Tat- 
sache im Einklang steht, daB die methylierteri Coniine erheLlich grd3ere Dreh- 
werte zeigen sls die sekundiren Coniine. 

M e t h y l i e r u n g  d e s  d - C o n i i n s  i n i t  F o r m a l d e h p d  u n d  
A r n e i s e n  s a  u r e .  

Eine AuflGsuog v a n  1 .38g des obigeo Coniiochlorbydr~-PrSparatej  
i n  20 ccm 1 1 2 0  wurden rnit 1.12 g 40-prozentiger Formaldehydlosung 
und 0.56 g Ameiseubiure 8 Stdn. ini Paraffinbad auf 125-130' er- 
hitzt. Dabei  war  keine Verf l rbung eingetreten. Im  R o h r  war  s tarker  
Druck .  Ed wurde alkalisiert und d a s  Reaktionsprodakt rnit M'asser- 
dampf abgetrieben. Das Destillat wurde rnit Salzsaure angesluer t  und 
im Vakuum eingedunstet. Der  schiine, krystallioische Riickstand wurde 
aus Aceton umgelost. Schrnp. 196-197O unter bei 185O beginnendem 
Sintern und Weichwerden. In  de r  Mutterlauge befand sich noch ein 
Praparat, d a s  einen seh r  unscharfen Schmelzpunkt zeigte. Es beganc 
bei 1650 weich z u  werden rind war  bei 1Y6O geschrnolzen. Es liegt 
bier wahrscheinlich Verunreinigung durch das  bei 165 scbrnelzende 
Cblorhydrat de r  Racembase vor. 

0.0995 g Sbst.: 7.2 ccm N (2O0, 738 mm, iiher H20 ahgelesen). - 0.1092 g 
Shst.: 0.2433 R COI, 0.1135 g HSO. 

C~B,oNC1 (177.63). Ber. C 60.79, H 11.35, K 7.88. 
Gef. a 60.76, 11.65, a 7.99. 

0.3964 g Sbst. in 15.4898 g Wasser zeigten im Dezimeterrohr bei 25'' 
eine Drehung von 33'33". CI?~ = 1.014. D-Licht. 

+0.55l x 15.4898 
1 x 0.3964 x 1 . 0 0 3  .b]53 = = -+ 2 l . i ' i O .  
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Nach diesen Versuchen haben wir die Methylierung des dl-Coniins 
aus dem Pelletierin nach genau denselben, eben angegebenen Daten 
mit Forrbaldehyd untl Ameisensaure ausgefuhrt. Das erhaltene dl-Me- 
thylconiin zeigte die in  Tabelle I angegebenen Eigenschaften. Alle 
Praparate bestanden die Mischprobe rnit unserem aus Methyl-isopelle- 
tierin hergestellten Methyl-coniin. 

M e t h y l i e r u n g  d e s  C o n h y d r i n s  ni i t  F o r i n a l c l e h y d  u n d  
A m e i s e n s a 11 re. 

Eine optische Bestimniung voni Conhydrin hat einmal L a d e n -  
b u r g ' )  ausgefihrt. Er gibt an, da8  die Base 7' nach rechts dreht. 
Wir fandeu folgenden Wert (Praparat M e r c k ) :  Die Base wurde in 
42.17-prozentigem Alkohol geliist; dz' = 0.9426. 

14.1 g Conhpdrin wiirden rnit 11.0 g 40-prozentiger Porni- 
aldehydlosung (;/z Mol. Cberschufi) und 5.07 g wasserlreier Ameisen- 
siinre in 33.8 ccm Wasser 8 Stdn. auf 130-140' ini Paraffinbad erhitzt. 
Der Rohrinhalt war schwach braunlich verfarbt und zeigte, starken 
Druck. Nach deni Alkalisieren schied sich das Reaktionsprodukt ab und 
konnte rnit .ither gesammelt werden. Nach dem Trocknen der athe- 
riscben Liisung iiber Pottasche wurde im Vakuum destilliert. Sdp. 
102-103' bei 19-20 mni, Olbad 132-140°, Ausbeute 13.3 g. Die 
Substanz war sofort analysenrein. 

0.1077 g Sbst.: 0.2719 g Cog, 0.1155 g H10. -0.1175 g Shst.: 10.0ccm' 
X ( 2 5 O ,  745 mm, iiber H 2 0  abgelesen). 

C ~ H I S N O  (157.16). Ber. C 68.72, f i  12.18, N 8.92. 
GeF. I) 68.85, 12.18, )) 9.23. 

Die Bestimniung des Drehwertes wurde in  schwefelsaurer Ldsung 
ausgefiihrt. Die wa13rige Liisung der Base war mit 1 1 .  H2S01 his zur 
sauren Reaktion versetzt worden. 2.1980 g Base, 11.4046 g HnO, 
14.1564 g 71. HzSO,, di3 = 1.037. 

- 1.858OX 25.5410 [a]: = - -20.900, 
1 x 1.637 x i . i gS0 - 

Bhnlicb \\ ie das Methyl-coniin einen erheblich hoheren Drehwert als 
das Coniin zeigt, tlreht d:ts Methyl-conhydrin stiirker als die sekundare 
]'me. 
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O x y d a t i o n  d e s  M e t h y l - c o n h y d r i n s  m i t  C h r o m s i u r e  u n d  
E i s e s s i g .  1 - ( a - P i p e r i d y l ) - p r o p a n - 1 - o n .  , 

5 g tertigre Base wurden in 1’00 ccm Eisessig unter Turbinieren allmail- 
lich mit der Auflosung von 4.76 g CrOa (iiber Chlorcalcium getrocknet) ia 
4.8 ccm Ha0 und 13.4 ccm Eisessig versetzt, wobei die Reaktionstemperatur 
von 72O auf 93’3 gesteigert wurde. Nach 15 Minuten war die Reaktion be- 
endet. Dann wurde noch 40 Minuten zum Sieden erhitzt. Die Reaktions- 
losung wurde im Vakuum vom Eisessig m6glichst befreit, mit konzentriertgr 
Natronlauge alkalisiert und dann das Reaktionsprodukt im Wasserdampfstrom 
abgetrieben. Das Destillat wurde mit Salzsaure angesanert, auE wenige ccm 
eingeengt, mit Natron alkalisiert und ausgeathert. Nach dem Trocknen iiber 
Pottasche ergab das Reaktionsprodukt sofort den einheitlichen Sdp. 95-96O, 
dlbad 116--130°, bei 19 mm. Vor der Bnalyse wurde 
noch einmal destilliert. 

0.0987 g Sbst.: 0.2441 g CO1, 0.0926 g HsO. - 0.2088 g Sbst.: 18.0 ccrn 
N (17O,  740 mm, iiber HSO abgelesen). 

Ausbeute 3.4-3.5 g. 
Sdp. 940, Olbad 116- 123O, bei 18 mm. 

C~HIvNO(155.15). Ber. C 69.61, H 11.04, K 9.03. 

Gef. * 67.93, 1) 10.50, P 9.67. 
CsH15NO(141.13). P D 68.03, * 10.71, D 9.92. 

Die Base wurde in waariger LBsung mit n. HnSO, neutralisiert 
(:chwach saure Reaktion) 1.2644 g Base, 14.5130 g € 1 2 0 ,  8.1518 g 
7 ) .  HaSO,; d: = 1.0186. 

Bei der sekundaren Base ist der Drehwert also wieder gesunken. 
Dieses Iminoketon stellt also die optisch-aktive Form des in der Eio- 
leitung von uns erwahnten nIso-Pelletierinsx vor, der Form, die dem 
Pelletierin isomer ist, die dem Methyl-isopelletierin zugrunde liegt, die 
aber  nicht in dern Alkaloidgemisch aus Punica granatum vorkommt. 

In  einer friiheren Mitteilung ’) hnben wir zeigen kiinnen, dal3 bei 
der  Oxydation von 1-(a-R’-IMethylpiperidy1)-bntan-1-01 mit Chrornsaure 
uod Eisessig neben der Bildung der Carbonylgruppe auch die Methyl- 
gruppe abgespalten wird. Der  hier beschriebene Versuch, bei den1 
auch wie im friiher beschriebenen Fall die Ausbeute iiberraschend 
gut  ist, scheint also die GesetzmaBigkeit darzutuo, daB tertiare 1.2- 
Hydramine Chromsaure gegeniiber ebenso leicht eine Methylgruppe 
einbiiBen, wie ihre Oxydation zurn Keton erfolgt. Wahrscheinlich 
stehen beide’ Reaktionseffekte in Abhangigkeit zu einander, wie aus 
den Arbeiten des einen YOU tins zur  Geniige herv~~rgeht .  Wir’prufen 
diese eigenartige Reaktion noch an anderen Reispielen und komrnen 
d a n n  hierauf zuriick. 

~~ 

I )  E. 50, 358 [1917]. 
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M e t  h y 1 i e r u n g d e s 1 - ( u- 3’- 
\I e t h J 1 - p i p e r  i d y 1) -  p r o p  a n  - 1 -on .  

3.45 g Iniinoketon wurden in 4 ccni Wasser niit Ameisensiiiure 
bis zur sauren Reaktion versetzt (1.12 g) und nacti Zugabe von 1.83 g 
40-prozentiger Formalinlosung 5 Stunden im Paraffinbad auf 120- 
125O erhitzt. Nach tier Reaktion war kein Druck irn Rohr, der  
Rohrinhalt braunlich verfarbt und von alkalischer Reaktion. Beirn 
Alkalisieren schied sich ein 0 1  ab, das n u r  teilweise in :ither loslich 
war. Dieses wiirde in  der iiblichen Weise isoliert und destillierte 
hei 94-96O und 18 m r n  (Olbad 11Ci-130°). 

1 -(a - P i  p e r i d J 1) - p r o p  a n  - 1 - o n  s. 

Ausbeute 0.7 g. 
0.1331 g Sbst.: 11.7 ccni N (21”) 738 mm, iiber Hz0 abgelesen). 

CaHlsNO (141.13). Ber. N 9.92. Gef. N 9.66. 
Die Substauz war unverlndertes Iminoketon. Der  atherunlosliche 

Anteil lie13 sich rnit Chloroform atifnehrnen. Jliiglicherweise handelt 
es sich urn das Kondensationsprodukt von 1 Molekiil Formaldehyd 
niit 2 Molekiilen Iniinobase. Wir haben unsere Studien dariiber vor- 
Iaiifig abgebrochen. - Es wurde uiin niit Dimethylsulfat alkyliert. 
3.1 Base wurden in  9 ccni Wasser gelijst nnd rnit 1.5 g Dime- 
thylsulfat tinter Urnschiitteln versetzt. Dabei trat Erwarrnung ein. 
S a c h  der Reaktion wurde rnit Alkali versetzt und das sich ab- 
scheidendc 61 rnit Ather ausgeschiittelt. Dabei blieb etwas quaternare 
Aninioniunibase als iitberunl6sliches 61 zuruck. Das tertiare Amjn, 
das  sich schou durch seineo auffallentl arornatischen Geruch als ein 
mit Methylpelletierin nahe verwandtes 61 zu erkenneu gab: wurde 
in der ublichen Weise isoliert. Sdp. 105- 107O (Olbad 123--130°) 
bei 26 mm Ausbeute 1.1-1.5 g. 

?j (23O, i 4 1  mni, iiber HsO xbgelesen). 
0.13OOg Sbst.: 0.3326g COz, 0.1336g H1O. - 0.1079g Sbst.: 8.7 C C ~  

CsH17N0 (155.15). Ber. C 69.i0, H 11.04, N 9.03. 
Gef. n 69.i8, w 11.38, Y, 8.81. 

Eine . iuf l i i sung  der Base yon 0.3658 g i n  18.4112 g H,O und 
2.1999 g 1 1 .  H1S04 zeigte keinen optischen Effekt. Die Schmelzpunkte 
tles Pikrats, des Sernicarbazons usw. stirnmen rnit denen des Methyl- 
isopelletierins iiberein. Uber die Wiedergabe von Einzelheiten vergl. 
die nachfolgende Mitteilung iiber dieseu Gegenstand. 

l - ( u - P i p e r i d y l ) - p r o p a n - 2 - o n .  
10 g I-(cr-Piperidyl)-propan-2-01, uber dessen prlparative Dar- 

stellung wir vor einiger Zeit’) berichtet hatten, wurden unter Tur- 
binieren allmiihlich mit einer Auflosung von 7.3 g CrOa (getrocknet 
tJ.3 g GberschuB) i n  7.3 ccrn 1 1 2 0  und 36.4 ccrn Eisessig zusamrnen- 

. .  

:) R. 48, 1904 [1915]. 
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gebracht.  Reaktionstemperatur 65-70°. Aufarbeitang nach  d e r  
Ext rak t ion  rnit -ither irn Ext rak t ionsappara t  in de r  iiblichen Weise. 
Sdp. 108-111° bei 24 mm, Olbad 127--136O, d u s b e u t e  6 g. Das 
j i i  Wasserstoffstrom destillierte 61 geht roll ig farblos uber, farbt 
sich abe r  leicht bei Luftzutri t t  dunkel.  Es besitzt basischen Geruch, 
tler e twas  arornatisch ist. Die Substnnz mischt eich rnit Wasser  u n d  
ist in den iiblichen organischen Losungsrnitteln leicht loslich. 

N (18O, 740 mm, iiher Ha0 abgelesen). 
0.1331 g Sbst.: 0.3328 g COP, 0.1?50 g H2O. - 0.0942 g Sbst.: 8.1 ccm 

C s H 1 5 N 0  (141.13). Ber. C 6S.02, H 10.i1, N 9.22. 
Gef. B 68.19, * 10.51, N 9.62. 

P i k r a t :  0.28 g Base wurden mit 0.45 g Pikrinsaore, die in 9 ccm ab- 
solutem Alkohol gel& waren. zusammeneebrncht. Das Pikrat fie1 nach 
einiger Zeit in Eis gekiihlt schijn krystdlinisch aus. Nach einmaligem Um- 
krystallisieren aus Alkohol Schmp. bei 113-1 140 unter kurz vorhergehendem 
Sintern und Weichwerden. 

0.0806 g Sbst.: 11.1 ccm N (210, 743 mm, iiber HzO abgelesen). 

S e m i c a r b a z o n - c h l o r h y d r a t :  
ClrHleNIUg (370.18). Ber. N 15.14. Gef. N 15.25. 

1 g Base worden mit einer Auflijsung 
ron 0.8 g Sumicarbazid-chlorhydrat in 1.44 ccm HzO ond 2.5 g Kaliumacetat 
in 1.4 ccm Ha0 zusammengebracht. Nnch ungefahr einem Tag war das Derivat 
s c h b  krystallin ausgefallen. Nach dem Umkrystallisieren aus 50-prozentigem 
Ailkohol und j-stiindigem Trocknen bei 100° im Vakuum itbey P ~ 0 5  schmilzt 
die Substanz unter Zersetzung )lei 164-165O. 

0.0978 g Sbst.: 0.1578 g COs, 0.0750 g HsO. 
CsH19NbOCI + '/a HzO (243.64). Ber. C 44.32, H 8.84. 

Gef. )) 44.01, D 8.58. 
B r o m h y d r a t :  0.5 Base aurden in 2 ccni H2O geliist und mit 

20 Tropfen einer 25-prozentigen Bromwisserstoffliisun~ versetzt. Beim Ein- 
stellen der Liisung in den Vakuumexsiccator iiber P,Oi krystallisierte die 
SuLstauz in schunen Nadeln aus. Vor der Analyse wnrde aus absoliitem 
.\thylalkohol unikrystallisiert, mobei dic Substanz in langen biegsamen 
Siidelchen erscheint, die bald die gauze Losung durchzogen haben. Schmp. 
179O unter kurz vorhergehendem Zusanimensinken bei ca. 174O. 

0.0905 g Sbst.: 0.1515 g C02, 0.0643 HIO. - 0.1134 g Sbst.: 
0.1894 g CO?, 0.0819 g H20. .- 0.1102 Sbst.: 0.0514 g AgBr. 

Gef. C 45.66, 45.55, Fl 7.95, 8.08, Br 19.85. 
U r e t h a n :  1.5 g Base wurden mit der AuflBsung von 3.8 g Natrium- 

hydroxyd in 10 ccm Wasser bei allniahlicher Zugabe von 2.5 g Chlorameisen- 
sauregthylester unter Eiskuhlung geschuttelt. Das Urethan schied sich kry- 
stallin ab und wurde mit a t h e r  gesammelt. Schmp. 209". 

0.1120 g Sbst.: 0.2015 g Cot, 0.0864 g HnO. 
Cl,H19N03 (213.16). Ber. C 61.92, H 8.98. 

Gef. D 61.87, 9.64. 
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Diese Arbeit ist mit Mitteln ausgefijhrt worden, die mir die Frei- 
burger Wissenschaftliche Gesellscbaft zur Verfiigung gestellt hat. Ich 
miichte auch an dieser Stelle der M'issenschnftlichen Gesellschaft meinen 
besten Dank aussprechen. H e s s .  

189. I(. Hess  'und A. Eichel: ffber die Elinwirkyg von 
Aldehyden auf Hydramine der Pyrrolidyl- und Piperidin-Reihe. 
VI. Mitteilung. Einwirkung von Formaldehyd auf 1-(a-Piperi- 

dyl)-propan-2-01. 
[Aus dem Chem. Institnt der Naturw.-mathem. Fakultiit der Universitkt 

Freiburg i. B.] 
(Eingegangen am 13. August 1917.) 

In der  11. Mitteilung ') iiber diesen Gegenstand haben wir die 
Einwirkung von Formaldehyd auf l-(a-Piperidyl)-propan-2-01 (I.) be- 
schrieben und dem Reaktionsprodukt, dern die Zusammensetzung 
C9Hl7 NO zukam, in Analogie mit einigen vorbeschriebenen Fallen die 
Konstitution eines tertiaren Aminoketons 11 gegeben : 

+ CH 
'\ I. 

Wir  . haben dann kiirzlich ') durch Oxydation des 1-(a-N-Methyl- 
piperidyl)-propan-2-ols mit Chromsiiure und Eisessig ein Keton er- 
halten, das mit dem durch Einwirkung von Formaldehyd gewonnenen 
Produkt hatte identisch sein mussen. Wje aus der nachfolgenden Zu- 
sammenstellung hervorgeht, sind die beiden Substanzen verschieden : 

Sdp. Pikrat 
l-(a-N.Methyl-piperidyl)-propan-2-on 104-109° 136-137O 

Fragliche Base . . . . . , . 99-102O 160-161O 
16 mm 

16 mm3) 

Die Einwirkung von Formaldehyd war also bei dieser Base anders 
verlaufen. wie z. B. im Falle der Hygrinbildung') durch Einwirkung 
von Formaldehyd auf I-(a-Pyrrolidyl)-prop~n-2-ol. 

*) B. 48, 1904 [1915]. 
3) Der damals mitgeteilte Siedepunkt ist etwas zu niedrig angegeben. 
') B. 46, 4104 [1913]. 

Berickte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. L. 

a) B. 50, 361 [1917]. 
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