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Das Dibromid krystallisirt aus Alkohol in bei 192° schmel-
zenden Nadeln.
0,1596 g gaben 0,1408 AgBr.

Berechnet fiir Gefunden
CysH350,Bry
Br 3735 37,64

Ueber die Constitution des Dimethylpiperidins und
seiner Homologen;
von A. Ladenburg, M. Mugdan und 0. Brzostoviez;
mitgetheilt von A. Ladenbury.
(Bingelaufen am 22, Mai 1894.)

Bekanntlich hat A. W. v. Hofmann gezeigt, dass die
Methylirung des Piperidins den von ihm vordem aufgestellten
Regeln zuwiderldnft, indem das Piperidin, welches zweifellos
eine secundire Base ist, zwei Atome Wasserstoff gegen Methyl
austauscht und so das unzersetzt fliichtige Dimethylpiperidin
C.H N(CHy), liefert. Die Erklirung dieser bemerkenswerthen
Thatsache glaubte Hofmann dadurch geben zu konnen, dass
er annahm, das zweite Methyl sei in den Kern getreten, d. h.
an Kohlenstoff gebunden und er gab daber dem Dimethyl-
piperidin etwa folgende Formel:

CH,

H,C N CHOCH,
NCH;

Ich habe dagegen ausgefiihrt, dass diese Formel unmoglich
richtig sein konne, weil sonst das Dimethylpiperidin mit einem
methylirten Pipecolin identisch sein miisse, was thatséichlich
nicht der Fall ist, und weil auch das ganze Verhalten des
Dimethylpiperidins gegen die Hofmann’sche Auffassung spricht.
Ich schlug die folgende Formel vor:
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welche namentlich auch fiir die, bei der weiteren Einfithrung
von Methyl, erfolgende Spaltung in Trimethylamin und Piperylen
C;Hg ein Verstindniss bot.

Merling, der anfangs gegen diese letztere Auffassung
aufgetreten ist!), hat spiter neue Argumente fiir sie beigebracht.

Hofmann hatte nimlich weiter angegeben, dass das
Dimethylpiperidin durch Erwirmen im Salzsiurestrom unter
Abspaltung von Chlormethyl Methylpiperidin regenerire. Mer-
ling zeigt nun?®), dass diese Angabe unrichtig ist, indem nicht
Methylpiperidin, sondern eine davon verschiedene Base, die
Merling als Dimethylpyrrolidin auffasst, entsteht. Er zeigt
ferner, dass dicse Zersetzung in der Art vor sich geht, dass
zuniichst zwei Molekiille Salzsinre addirt werden, wodurch
salzsaures Hydrochlordimethylpiperidin entsteht.

CH,
H,C /\i CHCL

\

He\ O,
N{CHg),HCl
Die daraus durch Natronlauge abgeschicdene Base, das
Hydrochlordimethylpiperidin, verwandelt sich beim Erhitzen auf
1509 in das isomere Dimethylpyrrolidinmethylammoniumehlorid
CH,
e/ NCH o,
H,C ‘ —— L N{UH,),CL
welches hel weiterem Erhitzen Chlormethyl abspaltet und »e-Di-
methylpyrrolidin erzeugt.
Ausserdem wird in der angezogenen Untersuchung nach-
gewiesen, dass Dimethyl-e«-Pipecolin sich gegen Salzsiure

1) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 17, 2133,
%) Diese Annalen 264, 310.
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ganz anders verhilt, indem es nicht in eine Pyrrolidinverbindung
itbergeht, sondern »-Methyl-«-Pipecolin erzeugt, was Merling
in folgender Weise zu erkliren versucht:

CH, CH,
H,C ( N CH, HyC N\ CH,
H,C CH-(', TLC ‘ CH=CH,
N{CH,)J N{('H,),
Dimethy!- e - Pipecolin- Dimethyl-a-Pipecolin
ammonitumjodid {(Butallylearbindimethylamin)
CH, (H,
Hy /N CH, Hyt \‘ CH,
| .
LN CTCL-CH, H.¢ (‘H.(H,
TN : NS s
N(CH,), : NCH,
Hydrochlordimethyl- »-Methyl- ¢-Pipecolin.

e - Pipecolin

Dagegen findet Merling, dass das von ihm synthetisch
gewonnene Butallylmethylcarbindimethylamin sich wie Dimethyl-
piperidin verhiilt, d. h, bei der Behandlung mit HCI ete. ein
Pyrrolidinderivat, ndmlich Trimethylpyrrolidin erzeugt, was
durch folgende Formeln anschaulich zu machen versucht wird:

CH, + CH.CH, CHL.CILN(CH,),
|
CH,
Butallylmethylearbindimethylamin,
CH,.CHOLCH, CH, CHNGCH),

|
('H,

Hydrochlorbutallylmethylcarbindimethylamin,
NCH,
CH HC ‘/\ (CH.CH,
4l
HC\ /Ol
r- Methyl-aey - Dimethylpyrrolidin.
Aus diesen verschiedenen Thatsachen glaubt nun Merling
schliessen zu dirfen, dass nwur diejenigen Basen, welche die
Grupype



Dimethylpiperidins und seiner Homologen. 347

CHR
-CH

N-
«H”

enthalten, sich wie w»-Methyl-c-Pipecolin bei Methylirung
und nachheriger Behandlung mit HCl verhalten und schliess-
lich die Ausgangsbase regeneriren,

Dieser Schluss, der zuniichst noch mit einer gewissen
Zuriickhaltung ausgesprochen wird, erlangt fir Merling nach
einigen Monaten, ohne dass neue Tbatsachen zu seiner Be-
grindung beigebracht werden, apodiktische Gewissheit, und
wird benutzt, um daraus sehr eigenthimliche Formeln fiir
Tropin und Ecgonin aufzustellen¥).

Gegen dicse Auffassungen bin ich bereits vor lingerer
Zeit aufgetreten, indem ich namentlich hervorhob, dass der
Satz, wonach nur diejenigen Piperidinderivate mit der Gruppe

CH,R
|

-( H>N-
-('Hy
bei Methylirung und Salzsiurebehandlung regenerirt wiirden,
weit iiber die Thatsachen hinausgehe, und darthat, dass alle
bisher beobachteten hierher gehérigen Krscheinungen zu der
Annahme fithren, dass «-substituirte Piperidine bei jener Be-
handlung regenerirt wiirden, wihrend Piperidin selbst und
andere Piperidinabkommlinge zu Pyrrolidinderivaten fithren#).
Obgleich nun spitere Versuche von Merling damit voll-
kommen im Einklang standen®), so habe ich doch geglaubt,
auch meinerseits diese viel umstrittene Frage durch weitere
Versuche ihrer Losung niiher zu bringen. Und zwar wurden
diese Versuche in erster Linie auf das Coniin ausgedehnt,
Hier aber hat eine Beobachtung von grosser Tragweite,
welche der Eine von uns (Mugdan) machte, die ganze Frage
%) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 24, 3108.

*) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 26, 1064.
%) Diese Annalen 278, 1.
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in eine neue Phase geriickt, sodass die Versuche einen
grosseren Umfang aunahmen als Anfangs projectirt war,

Es bat sich nimlich gezeigt, dass das Dimethylconiin
optiscl  activ isf, wihrend weder Merling’s Formel fiar
Dimethylpipecolin, mnoch die meinige zu einem Gebilde mit
asymmetrischem Kollenstoft fithrt:

Dimethylconiin
CH, CH,
H,C /\ (1, H, (7 N\ (H
|
MO\ CH:CHOH,  HC I\ H CH.CH,y CoH,
N(CH,), N(UHy),
nach Merling nach Ladenburg.

Man koénnte nun versucht sein, um den asymmetrischen
Kohlenstoff des Coniins 2u crhalten, dem Dimethylconiin
folgende Formel zu geben:

CH,
HC /\‘ ('H,

H,C | /’ CHL.CH,.O,H,

N{CH,),

allein dann hitte es bel der Behandlung mit HCl sich wie
Dimethylpiperidin verhalten und ein Pyrrolidinderivat liefern
miissen, wenn iiberhaupt die Constitution des Dimethylpiperidins
richtig angenommen war. So waren denn jetzt die Spaltungs-
versuche des Dimethylconiins von besonderer Bedeutung geworden.
Sie lieferten, wie unten gezeigt wird, Coniin, Ferner schien
es angezeigt, die Zerlegung des Dimethylpiperidins einer er-
neuten Priiffung zu unterwerfen und womoglich den Dbestimmten
Nachweis zu fithren, dass dieselbe zu einer Pyrrolidinverbindung
fiihre, indem man entweder bis zum Pyrrolidin selbst oder bis
zu einem bekannten Derivate den Abbau fortsetzte. Auch
dieses ist gelungen, und damit war die obige Formel fir
Dimethylconiin als unrichtig zu verwerfen. Es blieb uns dann
noch die Formel iibrig
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CH,
e\ o,
HOC = CH.CH,. Gl
N((‘Hs>-2
denn auch die Formel
CH,

a2
e CH,

H,U */{ (O H,. CoH,
N(CHg),

ist, weil sie kein asymmetrisches Kohlenstoffatom hesitzt, aus-
geschlossen.

Weitere Griinde fiir diese Auffassung des Verhaltens der
c-substituirten Piperidinderivate lieferten die bereits frither
und npeuerdings gewonnenen KErfahrungen beim e«-Pipecolin.
Hier wurde zunichst aus einem optisch activen Pipecolin
Dimethylpipecolin dargestellt und auch dieses optisch activ,
wenn auch nur schwach drehend, gefunden. In Folge dessen
konnten die fritheren Formeln fir dasselbe nicht beibehalten
werden, da diese nicht asymmetrisch sind. Die dann zunichst
ins Auge zu fassende Formel

CH,
CH / N CH,
CH, ! CH.CH,
N(CH,)

ist aber aus deuselben Grinden wie die entsprechende fir das
Dimethylconiin zu verwerfen, wobei noch als neues und ent-
scheidendes Argument hinzukommt, dass dieses Schema aus
triftigen Griinden dem Butallylmethylcarbindimethylamin zu-
geschrieben wird (siehe oben und diese Annalen 264, 31()).
So bleibt denn fiir das Dimethyl--Pipecolin nur eine Formel,
wonach es ein Abkommling eines c¢-Pentans ist, nimlich
(H,
1o\ Ch,

N(('Hy ), HC — — CH.CH,.
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Erscheint so cinerseits, nachdem alle anderen fiir das
Dimethylpipecolin etwa sonst in Betracht kommenden Formeln
ausgeschlossen sind, dieses Schema als das einzig mogliche, so
kann man doch andererseits nicht behaupten, dass es mit allen
Erfabrungen in guiem Einklang stelhie. Schon die hier vieifach
erwiihnte, leichte Addition von Salzsdure erscheint immerhin
auffallend, wenn man die sonst beobachteten Thatsachen #ber
die Stabilitit des c-Pentans in Betracht zieht. Es muss fernev
hervorgehoben werden, dass die von Merling®) beobachtete
Entstehung von Diallyl aus dieser Base durch dieses Schema
eine weit weniger befriedigende Erklirung findet, als das bei
den friheren Formeln der Fall war.

Wenn diese Griinde auch nicht schwerwiegend genug sind,
um die aufgestellten Formeln zu verwerfen, so sollte doch hier
betont werden, dass die Theorie von van t’Hoff und Le Bel
hier zu wirklichen Schwierigkeiten fithrt, worauf unten zuriick-
gekommen ist, Iferner soll lier noch hervorgehoben werden,
dass die neue Auffassung fiir das Dimethylpiperidin dieses als
der von J. Wislicenus Kkiirzlich aus dem Adipinketon er-

haltenen Base®) CH
2

H,C [ ] CH,

He bt en,

\ 2
Nil,

und dem von Semmler aus dem Methyladipinketon gewonnenen

Methylpentamethenylamin
C'H,

("H.J‘/ N CHCH,
|

CH - CIL
\\ 2

NH,
verwandt erscheinen lisst.

Selbstverstindlich erscheint jetzt anch die Zerlegung des
Tropiding und die Bildung von Tropiliden in neuem Lichte,
weshalb ich noch kurz hierauf eingehen will.

%) Diese Annalen 264, 310.
") Diese Annalen 275, 326.
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Tropidin behilt die fir dasselbe schon frither®) auf-
gestellte Formel: CH
HC / N cm,

(. CHCH: CH,

N('H,
ce- und #-Methyltropidin werden aber jetzt in folgender Weise
formulirt: CH oH

HC 1// N CH, HCZ OS¢

|
HC ('H, Ho |
/ \C/
N(C'Hg), ||
CH,
2 -Methyltropidin, - Methyltropidin,
wobei vorausgesetzt wird, dass sowohl Tropilen wie Tropiliden
aus S-Methyltropidin gebildet werden, wihrend aus der «-Ver-
bindung durch Aufmahme von HCI, wobei der Ring gesprengt
wird, unter Abspaltung von CH,Cl Tropidin regenerirt wird,
Das Tropiliden behilt seine frithere IMormel
(‘H
UZN
|
oo ber
C: CH,
und seine Entstehung aus A-Methyltropidin ist ohne weiteres
zu verstehen.

Experimenteller Theil.

I Darstellung von Dimethylpiperidin.

Schon frither habe ich gezeigt, dass beim Erhitzen von
salzsaurem Piperidin mit Methylalkohol auf 200° neben »-Methyl-
piperidin Dimethylpiperidin entsteht®). Jetzt wurde diesec Reac-
tion zur Darstellung des letzteren Korpers benutzt.

5 Ber. d. deutsch. chem. Ges. 26, 1067.
% Ber. d. deutsch. chem. Ges. 16, 2057.
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Es werden je 10 g Piperidinchlorhydrat mit 10 g ab-
solutem Methylalkohol in zugeschmolzenem Robre zehn Stunden
lang auf 250° erhitzt. Der Rohreninhalt stellt einen zihen
Syrup dar, auf dem cine kleine Schicht Chlormethyl schwimmt,
weshalb  die Rohren mit grosser Vorsicht gebfinet werden
miissen. Der Syrup wird mit Wasser aufgenommen und der
itberschiissige Methylallkkohol durch Abdampfen entfernt. Der
Riickstand wurde darauf mit Chloroform ausgeschiittelt, um
kleine Mengen harziger Beimengungen zu entfernen, alsdann
wurde mit Natron versetzt und die geringen Mengen von
Methylpiperidin abdestillirt, Nach dem Erkalten wurde mit
Salzsdure neutralisirt und eingedampft. Dem Riickstand wurde
das Dimethylpiperidinammoniumechlorid durch Alkohol entzogen,
wobei Kochsalz zuriickbleibt. Die Reinheit des so gewonnenen
Ammoniumchlorids wurde durch Darstellung des Platindoppel-
salzes und Golddoppelsalzes sicher gestellt. Das erstere:
(C,;H,(NCI),PtCl,, wird durch Abdampfen der mit Platinchlorid
versetzten Losung des Ammoniumchlorids und Fillen mit Aether-
alkohol gewonnen. Nach dem Umkrystallisiren aus heissem
Wasser scheidet sich der Koérper in prichtigen, rothen, durch-
sichtigen Krystallen aus. Die Analysc ergab Folgendes:

0,2438 ¢ gaben 0,0744 Pt.

01476 ¢ ., 0,1434 (0O, und 0,1567 Hy0.
Berechnet fiir Gefunden
(C;HyoNCD, PO,
Pt 30,59 30,52
C 26,44 26,50
H 3,04 5,21

Das Goldsalz, C,H,;NHClAuCl,, fillt beim Versetzen des
Ammoniumchiorids mit Goldchlorid als hellgelber Niederschlag
aus, der aus heisser Salzsiure umkrystallisirt in feinen, gelben
Nadeln gewonnen wird.

0,2393 ¢ des trocknen Salzes gaben 0,1039 Auw.

Berechnet fiir Gefunden
C.H, NCLAuC,
Au 43,46 43,40
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Von diesem Ammoniumchlorid wurden circa 65 pC. der
theoretischen Ausbeute erhalten. Zur Darstellung von Dimethyl-
piperidin wurde das Chlorid in Wasser gelost, mit einem Ueber-
schuss von frisch gefilltem Silberoxyd zusammengeriihrt, wobei
die Umwandlung fast momentan vor sich geht. Die vom Chlor-
silber filtrirte Flissigkeit wurde auf dem Wasserbade ziemlich
weit eingedampft und trocken destillirt, Dabei zeigte sich ein
solches Schiumen, Blasenwerfen, Stossen und dergleichen, dass
zum Abdestilliren weniger Cubikcentimeter Stunden erforderlich
waren. Alle bekannten Mittel, diesem Uebelstande zu begegnen,
schlugen fehl. Schliesslich zeigte sich, dass durch Anwendung
ciner nicht zu engen Capillare, mittelst welcher Luft auf die
Oberfliche geblasen wurde, ein ruhiges Destilliren zu erzielen
war (B). Aus dem Destillat wurde die Base durch Kali ab-
geschieden und itber Kali getrocknet. Sie siedete bei 117—1200.

II. Darstellung ron Dimethylpyrrolidin.

Dieselbe wurde zum Theil nach der von Merling an-
gegebenen Methode ausgefiihrt!’) zum Theil wurde nach einem
abgekiirzten Verfahren gearbeitet, das hier angegeben werden soll,

In salzsaures Dimethylpiperidin wurde bei einer Temperatur,
die bis 2200 stieg, so lange Salzsiuregas eingeleitet, als Chlor-
methyl entwich. Dann wurde der Salzsiurestrom unterbrochen
und weiter erhitzt. Zun#chst entwich Chlorwasserstoff, dann
trat Zersetzung ein und es destillirte eine Base, deren Platiu-
salz aus alkoholischer Losung krystallisirt erhalten wurde;
dasselbe schmolz bei 222—225° unter Zersetzung.

0,2563 g bei 100° getrocknet gaben 0,0818 Pt.

Berechnet fiir Gefunden
(CeH s NHCL),PtCl,
Pt 32,00 31,93

Die Base ist demnach identisch mit Dimethylpyrrolidin. Die
Ausbeute war aber keine sehr zufriedenstellende. Der Siede-
punkt der Base wurde zu 98-—101° das spec. Gew. bei 0% =

19) Diese Annalen 264, 310.
Annalen der Chemie 279. Bd.

[}V
[
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0,8089, bei 15° = 0,7968 gefunden. Merling giebt als Siede-
punkt 96—979, fir das spec. Gew. bei 15° == 0,799 an.

III. Verwandlung von Dimethylpyrrolidin in Dimethylpiperidin.

Wird die vorstehend beschriebene Base in methylalko-
holischer Lésung mit einem Molekiil Jodmethyl tropfenweise und
unter Kihlung versetzt und dann bis zum Eintritt neutraler
Reaction erwirmt, so erhilt man eine Losung von Trimethylpyrro-
lidiniumjodiir. Dieselbe wird mit Wasser versetzt, der Alkohol
durch Abdampfen entfernt und durch Silberoxyd entjodet.
Die Losung der entstandenen Ammoniumbase wird durch
Destillation zunichst von Wasser befreit, zuletzt geht mit dem-
selben ein Oel iiber, das iber Kali getrocknet den Siedep.
117 — 118° und das spec. Gew. 0,7675 bei 0° besass. (Das
specifische Gewicht von Dimethylpiperidin wurde zu 0,7705
bei 09 gefunden). Da auch die Eigenschaften der Salze mit
denen des Dimethylpiperidins ibereinstimmen, so ist kein
Zweifel, dass hier Dimethylpiperidin entstanden ist.

Die Reaction muss in folgender Weise aufgefasst werden:

CH,

1,07\ CH.CH, * .
1 — W,0 + CH,:CH.CH,CH,.CH,.N(CIH,), .

H,C L~ N(CH,),0H

IV. Verwandlung von Dimethylpyrrolidin in o- Mcthylpyrrolidin.

Wird salzsaures Dimethylpyrrolidin bis auf etwa 2200 er-
hitzt, indem ein Strom  trockner Salzsiure dartiber geleitet
wird, so spaltet sich reichlich Chlormethyl ab. Nach beendeter
Reaction wird das zuriickgebliebene Chlorhydrat in Wasser
gelost und in Nitrosamin verwandelt. Dieses in Aether gelést
und iber Chlorcalcium getrocknet, lieferte nach der Entfernung
des Losungsmittels ein fber 200° nicht constant siedendes Oel.
Bei der Zerlegung mit gasformiger Salzsiure bei méssiger
Temperatur entstanden durch Harzbildung Verluste, so dass nur
verhiltnissmissig wenig und kein reines Chlorhydrat erhalten
wurde, Daher konnte auch weder ein brauchbares Gold- noch



Dimethylpiperidins und seiner Homologen. 355

Platinsalz daraus gewonnen werden und wurde das vorhandene
Material zur Darstellung eines Quecksilbersalzes verwerthet,
das auns heissem Wasser umkrystallisirt in durchsichtigen, scharf
ausgebildeten Prismen erhalten wurde. Nach dem Trocknen
bei 100°, wobei kein Krystallwasser entwich, gab dasselbe bei
der Analyse folgende Resultate:

0,2555 ¢ gaben 0,0209 H,0 und 0,0352 CO,.

03477g ,, 0,2773 HgS.
Berechnet fiir Gefunden
CeH, NH(1.5Hg(1,
H 0,81 0,98
¢ 1,06 3,76
He 67,77 67,59

Bei einer zweiten Darstellung wurde die Reinigung mittelst
der Nitrosoverbindung umgangen und aus dem direct erhaltenen
Chlorhydrat durch Natronlauge die Base in Freiheit gesetzt
und mit Wasser destillirt. Das Destillat wurde mit Salzsdure
neutralisirt, abgedampft, in Alkohol gelost und mit einer alko-
holischen Platinchloridlosung versetzt, wodurch sofort ein gelber
Niederschlag ausfiel, der mit Aetheralkohol gewaschen wurde,
Aus heissem Wasser krystallisirte das Ralz in feinen Nadeln,
die bei 172-—173° schmolzen.

Fine Platinbestimmung des bei 100° getrockneten Salzes mit 0,2399 g
gab 0,0785 Pt.

Berechnet fiir Gefunden
(C,H,,NH(1),,Pt(1,H,0
32,62 32,72

Genau dieselben Zahlen haben Tafel!’) und Neugebauer
bei der Analyse des Platindoppelsalzes von «-Methylpyrrolidin
gefunden, das sie aus dem Anhydrid der ;-Amidovaleriansiure
erhielten, Den Schmelzpunkt ihres Platinsalzes geben sie leider
nicht an. Wir glauben aber doch aus der sonstigen Ueber-
einstimmung den Schluss auf die Identitit beider Basen ziehen
zu sollen. Dass hier kein Piperidin vorliegt, ist sowohl durch

) Ber. d. dentsch. chem. Ges. 22, 1866.
28 ¥
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die Eigenschaften dieses Platindoppelsalzes, wie durch die des
Chlorhydrats, welches sehr zerfliesslich ist, erwiesen.

Zur weiteren Charakterisirung der entstandenen Base wurde
auch noch das Golddoppelsalz dargestellt, das aus der concen-
trirten Losung des Chlorhydrats durch Goldchlorid gefillt und
aus heissem Wasser umkrystallisirt in hitbschen Nadeln erhalten
wird. Bei der Goldbestimmung lieferte das Salz Zahlen, die
auf das normale Goldsalz C,H ,NHCIAuCl; gut stimmen.

0,1282 g gaben 0,0690 Au.
Berechnet Gefunden
Au 46,52 46,02

Der Schmelzpunkt dieses Goldsalzes wurde bei 212°
gefunden.

Tafel und Neugebauer scheinen das normale Goldsalz
nicht erhalten zu haben. Sie beschreiben wenigstens nur ein
Goldsalz, welches aus alkoholischer Losung durch Aether gefillt
wird und die sehr unwahrscheinliche Formel (C,H;,NHC!),AuCl,
besitzen soll.

V. Darstellung des Dimellylconiins.

Man lést 24 g Coniin in der doppelten Menge Alkohol
und versetzt die Losung mit 25 g Kali, die in 100 g Alkohol
gelost sind!?). Dann wird nach und nach 80 g Jodmethyl
unter Kiihlung zugesetzt, wobei iibrigens trotzdem eine starke
Wirmeentwickelung zu bemerken ist. Nach beendeter Reaction
wird die Masse zur Trockne gedampft, wobei nur wenig Base
entweicht, und dem Riickstande durch mehrmaliges Auskochen
mit Chloroform das gebildete Dimethylconiumjodiir entzogen,
Nach Entfernung des Losungsmittels wird in Wasser gelost,
der Rest des Chloroforms fortgetrieben und die wiissrige
Losung zur Krystallisation gebracht, wobei prachtvolle grosse
Prismen erhalten werden. Das Jodir wird dann wieder in
‘Wasser gelost und durch Silberoxyd entjodet, von dem Jod-
silber filtrirt, aus der Losung das meiste Wasser verdampft

) Vergl. Ladenbury, diese Ammalen 247, 56.
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und zuletzt destillirt, wobei schliesslich Dimethylconiin in
reichlicher Menge (75 pC. der Theorie) erhalten wird. Die
Base siedet nach dem Trocknen, den Hofmann’schen Angaben
entsprechend, bei 181 —182°% Das specifische Gewicht der
Base bei 20° wurde zu 0,7902 gefunden.

Dieses Dimethylconiin erwies sich als stark rechtsdrehend,
der Drehungswinkel wurde zu 18,47° gefunden, wihrend das
Ausgangsmaterial einen Drehungswinkel von 9,8° zeigte. Dies
entspricht einem Drehungsvermégen

fiir Coniin [ap] = 11,06
fiir Dimethyleoniin [e)] = 17,04.

Wiren wir vom reinen ¢-Copiin ausgegangen, so hitten
wir voraussichtlich fiir das Dimethylconiin ein Drehungsvermogen
von iiber 20° gefunden.

Schon oben ist ansgefiithrt worden, zu welchen Folgerungen
diese bemerkenswerthe Thatsache fithrt. Die in Analogie mit
dem Dimethylpiperidin zun#chst wahrscheinliche Formel

CH,

H,C ( \\ CH

H,C "CH.C,H,
NC(H,),

ist, da sie kein asymmetrisches Kohlenstoffatom enthilt, nach
der Le Bel- van t'Hoff’schen Theorie unmdoglich.
Die dann zuniichst in Betracht zu ziehende Formel

CH,

HC /\‘ CH,

H,C CH.C,H,

N(CHg),

erscheint aus verschiedenen Griinden unannehmbar. Sie con-
statirt eine Analogie zu dem Dimethylpiperidin, von dem es
insofern ganz verschieden ist, als es durch Zerlegung mit Salzséure
keine Pyrrolidinverbindung erzeugt, sondern Coniin regenerirt,
wihrend die wirklich vorhandene Analogie mit dem Dimethyl-

pipecolin durch diese Formel keinen Ausdruck erhilt, da eine
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entsprechende Formel fir diesen Ki¢rper aufzustellen unméglich
ist. All’ dies soll im Iiolgenden niher begriindet werden.

VI Umwandlung von Dimethylconiin in Coniin.

In Dimethylconiin wurde trockne Salzsiiure so lange geleitet,
bis die Gewichtszunahme zwei Molekillen Salzsiure entsprach,
wozu eine Temperatur von 100° geniigt. Es bildet sich so
das salzsaure Hydrochlordimethylconiin. Dieses wurde in Wasser
gelost, mit Aether uberschichtet und unter Kiithlung durch vor-
sichtigen Zusatz von Natronlauge die Base abgeschieden, die
sich sofort in dem Aether lost. Nach der Entfernung des
letzteren bleibt ein Oel, das sich aber beim Erhitzen weder
nmwandelt, noch CH,Cl abspaltet,

Deshalb wurde bei einem zweiten Versuch das wie oben
dargestellte salzsaure Hydrochiordimethylconiin weiter und hoher
unter Salzsiureeinleiten erhitzt. Erst bei 2200 beginnt eine
langsame CH,Cl-Entwickelung, die stundenlang andauert, und
bei der nebenbei etwas Conylen ecptsteht., Nach beendeter
Reaction wird in Wasser gelost, von braunen Verunreinigungen
durch Ausschiitteln mit Aether befreit, und der Rickstand mit
Natron destillirt. Die iibergegangene Base wird mit Kali ab-
geschieden und idber Kali getrocknet. Bei der Destillation
geht dieselbe zwischen 168° und 178° iiber und zwar die
Hauptmenge zwischen 168 und 170° Da ein constanter
Siedepunkt nicht zu errcichen war, so wurde die Base in Chlor-
hydrat verwandclt, das theilweise krystallirt, theils syrupos
zuriickblieb. Die Krystalle wurden von dem Syrup durch Ab-
saugen und Abpressen getrennt und damn mehrfach aus einem
Gemisch von Aceton und Mecthylalkohol umkrystallisirt. So
wurden schliesslich aus 30 g Dimethyleoniin 2 g ganz weisses,
constant schmelzendes Chlorhydrat gewonnen, das der Analyse
nach die Zusammensetzung des salzsauren Coniins besass.
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0,0977 g gaben 0,2107 CO, und 0,0998 H,0.

Berechnet fiir Gefunden
CH,, NHCL
¢ 58,70 58,80
H 11,06 11,35

Auch sonst zeigte das Salz vollstindige Uebereinstimmung
mit salzsaurem c«-Coniin: der Schmelzpunkt des Chlorhydrats
liegt bei 218,5Y, der Schmelzpunkt des Jodkadmiumsalzes bei
711— 1189 das Platinsalz ist in Aetheralkobol vollstindig

1oslich 1¥),
Nach alledem Dbleibt fiir das Dimethylconiin nur die Formel
CH,
e \1 CH,
He L~ RO,
N(CH,),

Fiar die anderen Dimethylderivate von e-substituirten
Piperidinen miissen #dhnliche Formeln als wahrscheinlich an-
gesehen werden und so erhiilt z. B. das Dimethylpipecolin
folgende Formel:

Nach dieser Auffassung besitzt das Dimethylpipecolin ein
asymmetrisches Kohlenstoffatom, und es muss also moglich
sein, dasselbe in activer Form zu erhalten.

Die dahin zielenden Versuche lasse ich hier folgen.

VII Uwmwandlung von 1-Pipecolin in actives Dimethylpipecolin.

Zu den folgenden Versnchen wurde ein mit r-Pipecolin
gemengtes 1-Pipecolin benutzt, wie man es als Nebenproduct

1) Vergl. auch Ladenburg, diese Aunalen 247, 1ff. Dort ist der
Schmelzpunkt des Jodkadmiumdoppelsalzes zu 117—118° an-
gegeben, doch darf diese kleine Differenz wohl unberiicksichtigt
bleibes.
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bei der Darstellung von e-Pipecolin erhilt. Dasselbe zeigte
im Decimeterrohre eine Drehung von

g = —18,75°.

Die Umwandlung dieser Base in Dimethylderivat geschah
genau so, wie es oben bei der Darstellung des Dimethylconiins
beschrieben wurde, doch sei dabei bemerkt, dass das durch
Jodmethyl gebildete Ammoniumjodiir hier schwerer in Chloro-
form léslich ist, als die entsprechende Coniinverbindung und
dass deshalb mehrfaches Auskochen mit diesem Lésungsmittel
nothwendig ist.

Das so dargestellte Dimethylpipecolin siedet bei 142-—143°
(Merling giebt 143— 143,35 an) und zeigt eine Drehung
von —0.56°.

Da diese schwache Drehung der Vermuthung Raum gab,
sie sei durch eine Verunreinigung der Base z, B. durch kleine
Mengen von Methylpipecolin veranlasst, so ward die Ueber-
fihrung in Dimethylpipecolin nochmals wiederholt, nur ward
jetzt die Zerlegung der Ammoniumbase im Vacuum vorgenommen,
so dass bei der Destillation die Temperatur nicht iiber 110°
stieg, da es doch fir sehr méglich angesehen wurde, dass
bei der Destillation ein Theil der Base racemisch geworden
war. Und in der That zeigte die jetzt gewonnene Base einen
Drehungswinkel von —2,639°,

Ich glaube daraus den Schluss ziehen zu sollen, dass das
Dimethylpipecolin  selbst einen Einfluss auf den polarisirten
Lichtstrahl ausiibt und dass es deshalb ein asymmetrisches
Kohlenstoffatom enthilt. Wir kommen so fiir das Dimethylpipe-
colin zu einer ganz #hnlichen Formel wie fiar das Dimethylconiin,
ndmlich zu dem Schema

CH,
He (N CH,
HC — CH.CH,

N(CHg)
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Es erscheint dann das Dimethylpipecolin als ein naher
Verwandter zweier Basen, die kiirzlich dargestellt wurden,
némlich des Pentamethenylamins

CH,

we \' CH

HC | o,
NI,

welches Wislicenus und Hentzschel durch Reduction des
Adipinketoxims gewonnen haben und der #-Methylverbindung
desselben, die Semmler in #hnlicher Weise aus dem #-Methyl-
pentamethenylketoxim erhielt.

Leider ist das Verhalten dieser Basen, namentlich gegen
Salzsiure, nicht niiher studirt, um daraus einen Schluss ziehen
zu konnen, ob diese idhmliche Auffassung auch einen thatsich-
lichen Untergrund hat.

Bemerkenswerth ist jedenfalls, dass diese ringférmig con-
stitnirten Basen, wie Dimethylpipecolin und Dimethylconiin,
ebenso leicht Salzsiure addiven, wie das Dimethylpiperidin, in
dem eine doppelte Bindung angenommen wird. Dasselbe gilt
auch fir das Verhalten gegen Jod.

Fir das Dimethylpiperidin habe ich schon vor lingerer
Zeit nachgewiesen, dass es leicht zweil Atome Jod aufnimmt,
dass das so entstehende Dijodiir durch Chlorsilber ein Atom
Jod gegen Chlor austauscht, in ein Chlorojodiir iibergeht, withrend
durch Silberoxyd beide Jodatome entzogen werden und ein
Oxydhydrat gebildet wird, das bei der trocknen Destillation
Dimethylpiperidein liefert.  Aehnlich verhilt sich Dimethyl-
coniin gegen Jod.

VIII. Addition von Jod an Dimethylconiin und Verhalten des
Dimethylconiinjodiirs.
Setzt man zu einer Losung von Dimethylconiin in absolutem

Alkohol eine alkoholische #) Jodldsung, so verschwindet beim

%) Bei Anwendung von Schwefelkohlenstoff oder Chloroform als
Losungsmittel bildet sich viel harzige Substanz.
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Umschiitteln die Farbe derselben sehr rasch und es scheidet
sich ein Krystallmehl ab. Man hort mit dem Zusatz von Jod
auf, sobald die Flissigkeit eine dauernde Gelbfirbung annimmt,
was weit vor dem Zusatz von zwei Atomen Jod stattfindet.
Dann wird von den ausgeschiedenen Krystallen abgesaugt und
dieselben aus heissem Wasser umkrystallisirt, wobei sie als weisse
Warzen erhalten werden, die nach dem Trocknen bei 184°
unter Zersetzung schmelzen. Die Analyse zeigte, dass das er-
wartete Jodir C, H, NJ, vorlag.

1. 0,1129 g gaben 0,1227 CO, und 0,0527 H,0.

II. 0,0885 g, nach Kjeldahl’s Methode zerlegt, verbrauchten 2,2 cem

1/, normal Salzsdure.
111, 0,1571 g, ebenso Lehandelt, 3,8 cem %, normal Salzsiiure.

Berechuet fiir Gefunden
CyoHa N,
C 29,31 2.6+ —
H 5,11 519 —
N 3,42 348 3,32

Wird das Jodir mit Chlorsilber geschiittelt, so hildet sich
Jodsilber, und das Filtrat enthialt ein Chlorojodiir, das mit
Platinchlorid e¢in  schwer losliches Salz bildet, welches aus
heissemm Wasser umkrystallisirt die erwartete ¥ormel
(C, o Hy NJCL),PtCL, besitzt.

0,2229 ¢ gaben 0,0450 Pr.

Berechnet Gefunden
Pt 20,04 20,15

Die wiissrige Losung dieses Chlorojodiirs reagirt auf Lakmus
ganz neutral und bleibt beim Verdunsten krystallinisch zurtck,
Die concentrirte wissrige Losung dreht die Polarisationsebene
des Lichites 1° mnach rechts, so dass an der Asymmetrie des
Dimethylconiins kein Zweifel bleiben kann.

Die Versuche, an das Dimcethylconiin Wasserstoff zu addiven,
fithrten zu keinem positiven Resultate, ebenso wenig wic fritherc
Versuche, welche ich bei dem Dimethylpiperidin ausgefihrt hatte.

Nach alledem zeigt sich immerhin eine grosse Analogie
zwischen Dimethylpiperidin  einerseits und Dimethylpipecolin
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und Dimethylconiin andererseits, namentlich gilt dies hinsichtlich
der Bildungsweise der drei Korper und auch in Bezug auf ihre
Additionsfihigkeit von Salzsdure und Jod. Dieser Analogie
tragen oftenbar die Formeln dieser Korper: )

CH, CH, CH,
HC ”/ N CH, o, \‘ CH, me s\ CH,
| |
H,C! /CHz H('——! CHCH, HO\— CH.C,H,
N(CH,), N(CHy), N(CH,),
Dimethylpiperidin Dimethylpipecolin : Dimethyleconiin

keine oder jedenfalls nur sehr unvollstindig Rechnung und es
erscheint daher die Frage berechtigt, ob wirklich die Theorie
des asymmetrischen Kohlenstoffs so fest hegrindet erscheint,
uin derartige Folgerungen, wie sic hier gezogen wurden und
die Aufstellung obiger Formeln zu rechtfertigen. Meiner An-
sicht nach muss diese I'rage bejaht werden, da die angezogene
Theorie schon so viele Erfolge aufzuweisen hat und mit so
vielen Thatsachen in Uebereinstimmung stelt, dass dagegen
die Unwahrscheinlichkeiten, die in der Deutung der hier ent-
wickelten Thatsacheu zu Tage treten, verschwinden.

Anders urtheilt Baeyer in einer kiirziich erschienenen
Arbeit 1), Dort kommt er zu dem Resultate, dass das Dipenten,
welches die racemische Verbindung zweier enantiomorpher Sub-
stanzen ist, keinen asymmetrischen Kohlenstoff enthilt und dass
deshalb die optische Activitit des Limonens auf einer Asymmetrie
des Molekiils beruht, die nicht an das Vorkommen eines asym-
metrischen Kohlenstoffatoms gebunden ist.

Tch muss gestehen, dass ich mit Baeyer’s Schlussweise
nicht einverstanden bin. Sie basirt in erster Linie auf der
Identitit zweier Tetrabromide, dic namentlich durch die krystallo-
graphische Messung bewicsen werden soll. Die hier gegebenen
Zahlen sind aber derart, dass sie die Moglichkeit einer Ver-
schiedenheit nicht unbedingt ausschliessen ). Ferner handelt

15 Ber. d. deutsch. chem. Ges. 27, 436.

1) Aehnlich urtheilt College Hintze, wie aus Folgendem hervorgeht:
Ich werde gefragt, ob ich nach den krystallographischen An-
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es sich namentlich um die Lage einer doppelten Bindung. Nun
weiss man aber, und gerade zumeist durch Baeyer’s Unter-
suchungen, wic leicht eine Verschiebung derselben eintreten
kann. Und wenn auch Baeyer ,eine Verschiebung der doppel-
ten Bindung unter diesen Umstinden fir unwahrscheinlich

gaben des Herrn Villiger (Ber. d. deutsch. chem. Ges. 1894,
27, 441) die Identitit der von diesem gemessenen Krystalle mit
den frither von mir {(diese Aunalen 227, 279; Groth's Zeitschr.
10, 255) gemessenen Krystallen des Dipententetrabromids {iir
ssunzwedfelhaft halte, Diese Frage kann ieh nicht bejahen.
Gerade bei Terpenverbindungen ist mehrfach eine iusserliche
Winkeldhnlichkeit der Krystalle verschiedener Korper beobachtet
worden. Ich erinnere an die Winkelihnlichkeit zwischen Limonen-
und Dipententetrabromid (Groth’s Zeitschr. 10, 256):
a :b: ¢ (100) 111) (010) (111)
Tetrabromid des Limonens = 0,51:1:0,43 52° 15 71° 52
Tetrabromid des Dipentens = 0,52:1:0,45 51° 57’ 71° 10’
andererseits zwischen Limonentetrabromid und Sesquiterpenhydro-
chlorid (Groth’s Zeitschr. 13, 331):
CyoHyeBry (122) (010) = 68° 30
CppHo, 2HCT  (122) (010) = 63" 34
Bei diesen unter sich verschiedenen Krystallen ist doch offenbar
eine noch griossere Uebereinstimmung der Winkel vorhanden, als

zwischen den von Herrn Villiger gemessenen Krystallen und
den meinigen des Wallach’schen Dipententetrabromids:

Villiger Villiger Hintze Hintze

gemessen berechnet gemessen berechnet
(010) (140) = 24047 — 25° 25’ 25° 31
(101) (140) = 740 10'# - — 73° 42’
(o1 doy) = 81713 §1°16'# —
(100) (111) = a1° 20’ 52 g 51953’ 51°57
(140) (111) = 57" 42 56° v — 56° 10/
1) (111) = 2 70° 35 71° 10’ 71°10

Gerade die von Herrn Villiger als die besten der Rechnung zu
Grunde gelegten Winkel (010) (140) und (101) (140) stimmen schlecht
genug mit den entsprechenden des Dipententetrabromids. Da aber
dem Zuviel des einen ein Zuwenig des anderen gegeniibersteht,
so muss der aus beiden resultivende Winkel (101) (101) naturgemiiss
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hiilt*, so muss ich gestehen, dass die subjective Ansicht eines
Einzelnen doch verschwinden muss gegeniiber einer Theorie,
die, wie die in Rede stehende, eine solche Fiille von That-
sachen unter einen Gesichtspunkt zu bringen vermag.

Die Ansicht Baeyer’s will mir um so weniger ejnleuchten,
als Baeyer in keiner Weise angiebt oder auch nur andeutet,
wie die Asymmetrie des Molekiils zu Stande kommen soll, wenn
kein asymmetrisches Atom darin vorhanden sein soll; denn eine
Asymmetrie des Wasserstoffs ist doch nicht denkbar, ebenso-
wenig wie die Asymmetrie eines Molekiils, wenn dasselbe eine
Symmetrieebene besitzt und mit seinem Spiegelbilde identisch ist.

Nachirag.

‘Wialirend des Druckes dieser Abhandlung haben wir noch
den Versuch gemacht, Dimethylpiperidin in zwei optisch active
Verbindungen zu spalten. Wire es wirklich moglich, Kérper
ohne asymmetrische Atome in optisch activer Form zu erhalten,
so miisste ein solcher Versuch gerade bei dem Dimethylpiperidin
aussichtsvoll sein, da dasselbe bestimint kein asymmetrisches
Kohlenstoffatom (und auch kein asymmetrisches Stickstoffatom)

einen Ausgleich bieten und seine Uebereinstimmung (81°13’ zu
81°16") ist deshalb in diesem Falle von geringer Bedeutung fiir
den Identitéitsbeweis.

Ueber das optische Verhalten der Krystalle des Herrn Villiger
wird gar nichts gesagt, ebenso wenig iiber die Oberflichen-
beschaffenlieit und die Tenacitit, die gerade fiir die Krystalle des
Dipententetrabromids so sehr charakteristisch und ein ganz vor-
ziigliches Kennzeichen sind. Auch der Habitus der Krystalle des
Herrn Villiger scheint ein anderer gewesen zu sein (mit ,pyra-
midaler Eudigung®), als der der meinigen (mit stets vorherrschend
domatischer Endigung); das wiirde freilich noch nicht die Ver-
schiedenheit beweisen, noch weniger aber die Identitit.

Meines Erachtens steht also die Sache so: es ist wohl mdglich,
dass die von Herrn Villiger und von mir gemessenen Krystalle
derselben Substanz angehiren, ,unzweifelhaft* bewiesen ist es nicht.

Breslau, den 9. Mai 1894 C. Hintze.
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enthilt, und doch andererseits dem Dimethylconiin und dem
Dimethylpipecolin, die beide optisch activ erhalten wurden,
sehr nahe steht.

Es wurde deshalb reines Dimethylpiperidin in Bitartrat
verwandelt und dieses zum Krystallisiren gebracht. Nachdem
der auskrystallisirte Theil von der Mutterlange getrennt worden
war, blieb diese lange Zeit fliissig, erstarrte aber neulich doch.
Die sorgfiltig abgepressten Krystalle wurden zerlegt und die
getrocknete Base optisch untersucht. Sie erwies sich als woll-
sténdig inactiv. Dieser Versuch euntscheidet zwar nicht, spricht
aber doch auch gegen v. Baeyer’s Auffassung.

Zur Kenntniss der Terpene und der dtherischen Oele;
von 0. Wallach.

[Neunundzwanzigste Abhandlung.]

(Mittheilung aus dem chemischen Institut der Universitdt Gottingen.)

1. Ueber Verbindungen der Carvonreihe.
(Mithearbeitet von H. Schrader.)

Obgleich bekanntlich die von H. Goldschmidt zuerst
aufgestellte Carvon-Formel fiir den Fortschritt der Forschung
die Dbesten Dienste geleistet hat, existiren doch Thatsachen,
welche sich mit ihr nur schlecht vereinigen lassen. Seit ge-
raumer Zeit sind daher Untersuchungen iber das Carvon von
mir in Angriff genommen, welche bezwecken, jene Wider-
spriiche zu beseitigen, bezichungsweise eine allen Thatsachen
besser Rechnung tragende Carvon-Formel zu suchen.

Ueber einen Theil der bei diesen Arbeiten gewonnenen
Resultate und zwar dber denjenigen, welcher eine unmittelbare
Fortsetzung der zuletzt iber das Verhalten der cyelischen



