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Das Dihonaid lirystallisirt aus All;oliol in bei 192O schmel- 
zenden Nadeln. 

0,1596 g gaben 0,1408 AgBr. 
Berechnrt fiir Gefoiiden 
( :,sHco02Br2 

Gr  37.36 3734 

Belianntlich lint 9. W. v. H o f i n n u n  gezeigt, dass die 
Methplirung des Piperidins den YOU ilim J ordem aufgestellten 
Regeln zuwiderlauft, indem das Piperidin, welches zweifellos 
eine secundlre Base ist, z~ ei Atonie Wasserstofl gegen Methyl 
anstauscht uud so das unzersetzt fluchtige Dinietliylpiperidin 
C,II,N(CH3)2 liefert. Die Erkl&rung dieser bemerkenswerthen 
Thatsache glaubte H o f m a n  n dadurcli geben zu lrbnnen . dass 
e r  aunahm, das zneite Methyl sei in  den Kern getreten, d. h. 
an Kohlenstoff gebunden iind er gab daher den1 DimethjI- 
piperidin etwa folgende Formel : 

C'H, 
II,C ' '' ( 'H1 

H2C \, ('H.f 'H; 
NCH: 

Ich habe dngegen nusgefuhrt, dass diese Forniel unmijglich 
richtig sein konne, weil sonst tlas I)imethSlpiperidiu mit einem 
methylirteii Pipecolin identisch sein musse , was thatsiichlich 
nicht der Fall i s t ,  und weil auch das gauze Verlialteu des 
Dimethylpiperidiiis gegen die I1 o f m a n  u'sche Auffassung spricht. 
Ich schlug die folgende Forniel l o r :  
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welche name~iitlich auch fur die , bei der weiteren Einfuhruiig 
\-on Methyl, erfolgeiide Spaltung in Trimethylainiii und Piperylen 
C,H, ein VerstSndniss bot. 

RI e r l i n  g ,  der anfangs gegen diese letztere Auffassung 
aufgetreten ist I ) ,  hat  spater ncue Argumentc fur sie beigebmclit. 

H o f i n a n n  liat,te niinilich ae i te r  angegeben , dass das 
1)iinethylpiperidin durch E r w ~ r m e n  im Salxsh-estroin unter 
AbSl~~kui ig  vou Chlormethyl Methylpiperidin regenerire. M e  r- 
I i 11 g zeigt niiii ">, dass diese Sugabe unrichtig ist, indem iiiclit 
Methylpiperidin , sondern eine dacoii 1-erschiedene Base, die 
N e r l i n g  als Diiiiethylpyrrolidin auffasst , entsteht. Er zeigt 
ferner, dass dicse Zersetzung in der Art  YO^ sicli gcht,, dass 
zun&chst zwei Rloleltule SalzsSure addirt werden , aodurcli 
snlzsaures Hydrochlordinieth~lpiperidin entsteht. 

H,C\ CH, 
Si(CH,),HCL 

Die daraus durch Nntronlauge nbgeschiedene Base, dns 
HrdrochlordiiiicthylpipeI.idin, yerwandelt sich beim Erhitzen auf 
1 50O in das isoniere Dimetliylpyrrolidii~methylamnioiiiumclilorid 

C'H, 
HJ" ' \ 'IH CH, I 1  
€12C ' --LN(C'H,),CI 

\r.elches 1x5 weiterem Erhitzeii Chlorniethyl abspaltet uiid 7'n-Di- 
nietliylpJ.rrolidin erzeugt. 

Ausserdeiii wird in der angezogenen Untersuchung iiach- 
gewiesen , dass Dimethyl- (Y - Pipecolin sich gegeii Salzsaurc 

l) Uer. (1. dealsch. chem. Ges.  17, 3133. 
') 1)iese Aiinalen 264, 310. 
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g m z  nnders verh%lt, indcm es nicht iu eine Pgrrolidiiiverhiuduiig 
iibergeht, sonderii ?>-Methyl- fr-Pipecolin erzeugt, was M e r l i i i  g 

in folgender Weise z u  erlildren versncht : 

It2(' ' ' ('II(Y-('H; 
N( 'Hr5 

'\ 
N ( (  'Ht<i2 

€Iydrocl i lordi i~ir t l~~I  - ~.-3let l iyl-  cc-Piperolin. 
u - Pipecolin 

Dagcgeii fiiidet PI1 e r 1 i n  g , dass das ron ihiii synthetiscli 
gewonnene Butsllylmetliylcarbindinicthylaniiii sich a i e  Diinethyl- 
piperidin rerhiilt, d. h. bei dor Bchandluug mit IICI etc. eiu 
Pyrrolidinderivat , niimlich Trimethylpyrroliclin erzeugt , was 
dnrch folgende Formeln ansclinulich zii inaclieii rersucht wird : 

CH, : (!H.('H,.~H~.(.'II.N((~H~).~ 
I 

Rnt; t l l~lnir t l i~lc;~ibi i idi  tiirtliy1:iiiiiii , 

( '€I;.( ' ~ l ( ~ l . ( ' ~ I ~ . ( , ' ~ I , . (  '11.Xl (.'H;), 
I 

( 'H. ;  
H~dioclilo?liota.ll~liiietlir-lcctlbindinietIiylamiu, 

KC'H, 

('H,HC /\ C'H.('R, 

H,C <,, ('11, 

J ' -  Methyl- c c q  - 1)imetliylIiSl'l'olictiii. 

' 

Aus clieseii rerschieclcnen Thatsachen glaubt nun M e r l i n  6 
schlicssen zn cliirfen , dass ,mir diejenigen Baseu , welche die 
Gruppe 



eiithalten , sich mie 1'- Blethyl- ct - Pipecolin bei Methylirung 
uiid nnchheriger Behandlung niit HCl rerhalten und schliess- 
lich die Ausgaugsbase regeiieriren. 

Dieser Schluss, der zuniichst noch niit eiiier geuisseii 
Zuriirlrhaltung susgesprochen wird , erlangt fur M e r l i n  g nach 
eiiiigen Monaten , ohne class neue Thatsachen zu seiner Be- 
gruiidnng beigebracht merden , apodilitische Gewissheit , und  
uird benutzt , uni daraus sehr eigenthhniliche Formeln fur 
Tropin uiid Ecgonin nufzustelleii "). 

Gegeii dicse Auffassungen bin ich bereits l o r  l h g e r e r  
Zeit aufgetreten, indem ich namentlich hervorliob , dsss der  
Yatz, wonach nnr diejenigen Piperidinderivate mit der Gruppe 

('H,K 
I 

bei JIethylirung uiid Salzs~urebeliandlung regciieriit wurclen, 
meit nber die Thatsachen hinausgehe, uiid darthnt, dass alle 
bisher beobachteten hierhcr gehiirigen Erscheinungen zu der 
Aiinahiiie ftiliren , dass cc -substitnirte Piperidine bei jener Be- 
handlung regenerirt wdrden , vahrencl Piperidin selbst und 
andere Piperidinabkijnimlinge zu Pyrrolidinderivaten fuhren4). 

Obgleich nun spiitere Versuche ron M e r l i n g  damit voll- 
liomineii ini Einklang standen 5 ) ,  so habe ich doch geglaubt, 
auch nieinerseits diese vie1 umstrittene Frage durch weitere 
Versuche ihrer Losung n&her zu bringen. Und zwar wurden 
diese Versuche in erster Linie auf das Coniin ausgedehnt. 

Hier aber hat  eine Beobachtung roil grosser Tragweite, 
welche der Eiiie \on  iins (Mugclan) machte, die ganze Frsge 

' j  Bw. d. dentsch. cliem. Ges. 24, 3108. 
') Bey. [I. deiitsch. cliem. Ges. 26, 1061. 
5, Diese Annnlen 2'78, 1. 
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in einc n e w  Plinse geriickt , sodass die Versoclie eineu 
grosseren Unifang annahiiien als Anfangs projectirt RW. 

Es bat sicli nainlich gczeigt , ilcrss tlas Dimethglcoriiin 
optiscli rrctir i s f !  wBhrend weder ill e r1 i n  g's Formel fiir 
Diiiietli!-lpipecoliii , noch die nieinige z u  einein Gebilde init 
asyinnietrischeni IiolilcnstofT fiihrt : 

l ) i m  etliylconiiii 
CH2 C'H, 

H,C' A CII? 

H,C' \\ ~ ( 'H  : ('H.C',H, H,C I\ 1~ ('€C.C€€2.(!2H5 

H,l.',," ' f 'H 

N(CH,I, Xk('H3).? 
ii:icli M e  r l i  I I  g ii:icli L n d e u 1) UI' g. 

Man bonnte 111111 I ersucht seiii, nni den as) miiietrischen 
liohleustofl' des Coniins zu erhalt en, dein Diniethplconiiu 
folgende Formel zii geben : 

('11 2 

I H("" ( 'H? 

H,C ~1 ,) CH.( 'H,.l ':H5 
N(( 'HJ)? 

alleiii dann 1iHtte es bei der Behnndlung niit HC.1 ,sic11 wie 
Dimethylpiperidin serlialteii mid eiii Pyrrolidinderivat lieferii 
niussen, wenn uberhaupt, die Constitutioii clcs Dimethylpiperidiris 
Iiclitig aiigenommen war. So wsren dean jetzt die Spaltuugs- 
\.ersuchc des Dinietliylconiius von besonderer Bedeutung genJorden. 
Sie lieferten, wie unteu gczaigt wird, Couiin. Feraer sc,hien 
es  aiigezeigt, , die Zerlegung des Dinietliylpiperidiiis einer er- 
neuten Priifung zu uuteraerfeii und nomiiglich den bestimniten 
r\'ac,hweis zu fuhreii, dass dieselbe zu einer P~rrolidin\.erbiiiduu,rr 
fiilire, indem n i ~ n  entweder bis Zuni Pyrroliclin selbst oder bis 
x i  einem belminten Derisate deli Abbau fortsetzte. Auch 
clieses ist gelungeii, uiid damit w a r  die obige Formel fur 
Dimethylcouiin als unrichtig zii yeriverfen. Es blieb uiis d a m  
iioch die Forniel iibrig 



(*H, 
H,C ,'\ CH, 

H(.'(- ~ C'H.CH,.C',H5 
N(c XJ? 

deiin auch die Formel 
( 'H, 
/ 

H3C ' 
H,C I ~ I (sH2 C'.C'H,.C,HS 

/ 
X((,'H3& 

i s t ,  \veil sie kein asymrnetrisches Kohlenstoffntoni besit.zt., nus- 

geschlossen. 
Weitere Grunde fur diest: 2411ffasSUng des Verhaltens tler 

rr - snbstituirten Piperidinderivate lieferten die 1iereit.s fruher 
uud neuerdings gewouneneu Erfalirungen beim rr -Pipecolin. 
Hier wurde znniiclist aus eineni optisch activen Pipecolin 
Diniethylpipecolin dargestellt und aucli dieses optisch actir, 
wenn auch nur schwach drehend, gefunden. hi Folge dessen 
Iionnten die fruhercn Fornielu fur classelbe nicht beibehalten 
werden, da diese nicht asymmetriscli sind. Die clam zuniichst 
ins Auge zii fasseniie Forinel 

CH2 

!'HI:) C'H, 

(IH, : C'H.('H, 
X(CH3)< 

ist nber nus denselbeu Gruiiden wie (lie eiitsprechencle fiir das 
Diniethylconiiu zii verwcrfcn , wobei noch als neues und eut- 
xheideiides Argument hinzn1;ornmt , dass dieses Schema aus 
triftigtn Grunden Clem B u t ~ l l y l m e t h y l c ~ ~ b i n d i m e t l ~ ~ l n m i ~ ~  zu- 
geschnieben wird (sieho oben und diese Annalen 264, 3 10). 

So bleibt denii fiir dns Dimethyl- u-Pipecolin nur eine Formel, 
wonnch es eiii dblrijinmling eines c-Pentans ist, niinilich 

( 'H, 
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Erscheint so cinerseits, nwhdeni nlle auclereii fiir clns 
I)iiiieth~Ipipecolin etwa sonst in  Betrnclit lioninienden Formeln 
ansgeschlossen sind, dieses Sclicnin als dns einzig miigliche, so 
Iiann man doc11 andererseits niclit. l)elrnupten, dnss es mit n7len 
Erfnhrungen in gutcm Einlilang stelie. Schon die liier Yielfncli 
ern-iihnte, leiclite Addition yon Salxs<~urc erscheint iinmerhin 
auffdlend , wenii man dic sonst beobncliteten Tlintsnchen ubcr 
clie Stabilitat des c-Pentans in Eetraclit zielit. Es muss ferner 
hcrvorgelioben wcrden , dass die yo11 M e r l i n g  'j) beobnchtete 
Entstehung von Diallyl aus dieser Case dorch dieses Sclienin 
eine weit weniger befriecligende Erl t l~r i ing finclet , als tlns bei 
den friiheren Formeln der Fall war. 

Wcnn cliese Griinde aucli nicht scliwerwiegentl geiiug sintl, 
uni die nufgestellten Formeln zu verwerfen, so sollte doch hier 
betont merden, dass die Tlieorie yon vnn t ' H o f f  und L e  E e l  
liier zii wirlcliclieii Schvieriglieiten fiihrt, ivorauf unten xuriicli- 
gelionimen ist. Fcriier sol1 liier uoch liervorgehobeii iverclen, 
dass die iieiie Auffassung fiir. das Dimetlrylpipericlin dieses als 
dcr roil J. Wi s 1 i c e 11 11 s ltiirzlich niis den1 Sdipinlieton er- 

H( ' ' ---' IJH, \ 

uiitl dcm yon S c iiim 1 e r  aus clem Ilictli~1ndipinl;eton gen.onnc.nc;i 

k H, 
ver\\andt erschciuen liisst. 

Sclbstvcrst~~intilicli ersclicint jetzt nnch dic Zerlcgiiiig des 
Tropidiiis und die Eildung 1 on Tropilideii in neueni Lichtt., 
aeslialb icli nocli liurz hiernuf ringelien \\ill. 
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Tropidiii behalt die fur dasselbr sclioii frulier s, nuf- 

C'H 
HC &' ('H1 

gestellte Forinel : 

H,C' ,/ ('H.('H ('H3 

c< - uud 8 -RIethyltroliidin werdeii nbcr jetzt in folgeiider Weise 
formulirt : 

N('H, 

('H ( 'H 
H(4 9' \ C'H 

I 1 I ?  
H(' 1 H'i ;;TI: 

H C' H( I ' C'H.CI1: C'H, 
/- 
h'(( 'HI\: 

/\/ 
/ c  

N[('H3), 1 1  
( H, 

,?-3IetliJ I f ]  opidiii, r: - X ~ t l i , ~  1 tropidiii, 

I\ obci lorausgesetzt wird, dass son oh1 Tropileii \vie Tropilideii 
nus iS-~~etliyltropitliii gehildet werden, wabrend nus der n-T'er- 
biiidung durcli Aufiiahme voii HC'I, 11 obci tler Ring gesprengt 
nird , m t c r  Abspnltuiig 1011 CH,Cl Tropidin rrgenerirt wird. 
Das Tropilideii behalt seiiie fruhere E'ormt.1 

( 'H 

H,C 01 ( I H  CFI 

( : C'H, 

und seine Entstehung aus ,9-BItthyltropidin ist nliiie lbeiteres 
zii I erstehen. 

Experimenteller Theil. 

I. na rstellzn ng v o n  B intetliy lp 47 er idin. 

Schon fruher Iabe  icli gezeigt, class beiiii Erhitzeii voii 
salzsaurem Piperidin mit Methylalliohol auf 200° neben 1 , -  Methyl- 
piperidin Dimethylpiperidin eiitsteht !)). J t tz t  wurde diese Reac- 
tion zur Darstelluiig rles letzteren Korliers benntzt. 

") I h .  d. deutscli. chem. Ges. 26, 1067. 
') Iier. (1. dciitscli. cliem. Ges. 16, 2057. 
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Es werden j e  10 g Piperidinchlorhydrat mit 10 g ab- 
solutein l\lebhylalltohol in zugeschmolzenem Itohre zehn Stunden 
laug anf 250° erhitzt. Der Rohreninhalt stellt einen zaheii 
Syrup dar, auf ilem cine ldeine Schicht Chloruiethyl schwimnit, 
w s h a l b  die Rijhrcn mit  grosser Vorsicht geofinet werilen 
miissen. Der Syrup wird niit Wasser aufgenommcn und der 
iiberschiissige hlethylalliohol clorch Abdanipfen entfernt. Der 
Riiclista~cl wurde darsuf rnit Chloroform ausgeschuttelt , um 
kleine Mengeii hsrziger Beimengungen zu entfernen, alsdnnu 
wurde mit Natron versetzt untl die geringeu Mengen von 
Methylpiperidin abdestillirt. Xach clem Erkalten wrudc mit 
Salzsanre neutralisirt und eingedamptt. Dem Riickstancl murde 
das Diniethylpiperidinnmlnouiunichlorid durch Alkohol entzogeii, 
wobei Koclisalz zuruclibleibt. Die Reinheit clcs so gewonuenen 
Aninioniunichlorids wurde durch Darstellung cles Platindoppel- 
salzes uiid Golddoppelsalzes sicher gestellt.. Das erstere : 
(C,H,6NC1)2PtCI,, mird durcli Abdnnipfen der iiiit Platinchloriil 
verse.tzten Lijsuug des Ariiinoiiiunichloriis und FBllen niit Aether- 
alltohol gewonnen. Nach dein Umkr~stdl is i ren BUY heiswin 
Wssser scheidet sich der Korper in prachtigen, rothen, durch- 
siclitigen lirystallen aus. Die Analysc ergah Folgendes : 

0,2I3S g pabeii 0 , O i l l  Pt. 
0,1476 g I, 0,1434 C'O, iuid 0,1567 II,U. 

Berechinet, fiir Gefluldrll 

( C'7H,GX('l)J't('14 
Pt 30.59 3 0 , s  

H 5,04 5,21 
c ",44 %,SO 

Das Gol~7sul~ ,  C:,H,,NHClAuC~I,, fiillt beim Versetzcn des 
Aiiinioniunichlorids mit Goldchlorid als hellgelber Niederschlag 
aus, der aus heisser Salzsaure unilirystallisirt in f'eiuen, gellen 
Xadeln gewonneu wird. 

0,2393 g des t rwknen Y&cs g;xbeu 0,1039 An. 

Bereclinet fiir Gefhutlen 
C';H,,N( 'lAnC3, 

A 11 -1B,&G -L3,40 
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Von diesem Ammoniumchlorid wurden circa 65 pC. der  
theoretischen Ausbeute erhalten. Znr Damtellung von Dimethyl- 
piperidin wurde das Chlorid in Wasser gelost, niit einem Ueber- 
schuss von frisch gefalltem Silberoxyd zusammengeriihrt, wobei 
die Umwandlung fast momentan vor sich geht. Die voin Chlor- 
ailber filtrirte Fliissigkeit wurde anf dem Wasserbade ziemlich 
weit eingedampft uud trockeu destillirt. Dabei zeigte sich ein 
solches Schsumen, Elasenwerfen, Stossen und dergleichen, dass 
zum Abdestilliren weniger Cubikcentimeter Stunden erforderlich 
waren. Alle beliannten Mittel, dieseni Uebelstande zu begegnen, 
schlugeu fehl. Schliesslich zeigte sich, dass dnrch Anwendung 
einer nicht zii engen Capillare, mittelst welcher Luft auf die 
Oberfliiche geblasen wurde , ein rnhiges Destilliren zu erzielen 
war (B). ALIS den1 Destillnt wurde die Ease durch Kali ab- 
geschieden uncl iiber Kali getroclinet. Sie siedete bei 11 7-120°. 

II. Darstelbwag Topa Diinetliy~~lt.1.olidiiz. 

Dieselbe wurde Zuni Theil nach der yon B l e r l i n g  an- 
gegebenen Blethode ausgefiihrt '") zum Theil wurde nach einem 
abgekurzten Verfahreu gearbeit,et, das hier angegebeu werden soll. 

In salzsaures Dimethylpiperidin wurde bei einer Teniperatur, 
die bis 2 2 0 °  st.ieg, so liliige Salzsiiuregas eingeleitet, als Chlor- 
methyl entvvich. Dann murde der Snlzsiiurestroni unterbrocheii 
und weiter erhitzt. Zuniichst eutwich Clilorwasserstoff, d a m  
trat Zersetzung ein und es destillirte eine Base, deren Platiu- 
salz aiis alkoholischer Losung lirystallisirt erhalteu w r d e  ; 
dasselbe schmolz bei 222-225O unter Zersetzung. 

0,2563 g bei 10Gn &rocknet gaben 0,0815 Pt. 
Bereclinet fiir c;efluldea 

(C,H,,h'HCl),PtCl, 
Pt 32,oo 31 $3 

Die Base ist demnach iclentisch mit Dimethylpyrrolidin. Die 
Ausbeute war aber keine sehr zufriedeiistellende. Der  Siede- 
punkt der Base wurde zu 95--101", das spec. Gew. bei O o  = 

lo) Diese Auualen 264, 310. 
Annslen der Clwmie 279. Ed.  
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0,8089, bei 1 5 O =  0,7968 gefunden. M e r l i n g  giebt als Siede- 
punlrt 96--97O, fur das spec. Gew. bei 1 5 O  = 0,799 an. 

111. Veerwandlung V O P ~  Dirnethylpyrroli&in in Dinaethylpipericlin. 

Wird die vorstehend beschriebene Base in methylalko- 
holischer Losung mit einem Molekul Jodmethyl tropfenweise und 
unter Kuhlung versetzt und dann bis zuni Eintritt neutraler 
Reaction erwarmt, so erhalt 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 zunachst von Wasser befreit, zuletzt geht rnit dem- 
selben ein Oel iiber, das iiber Kali getrocknet den Siedep. 
1 1 7 -  118O und das spec. Gew. 0,7675 bei Oo  besass. (Das 
specifischo Gewicht von Diniethylpiperidin wurde zu 0,7705 
bei 00 gefunden). Da auch die Eigenschaften der Salze mit 
denen des Diniethylpiperidins iibereinst.immeii , so ist kein 
Zweifel, dtlss hier Dimethylpiperidin entstanden ist. 

Die Reaction muss in folgender Weise aufgefasst se rden:  

Ladelzbzcrg, Ueber die Constitrbtior, cles 

CH, 

= H,O + C'H,: CH.CH,CH,.CH,.N(CH,), . H,C /\, CH.CH, 

H,C L----: N(CH,),OH 

IV. Verwandlung con DirnetTiylpyrrolidin in u - Bctlqlpyrrolidin. 

Wird salzsaures Dimethylpyrrolidin bis auf etwa 220° er- 
hitzt , indem ein Strom trockner Salzsaure daruber geleitet 
wird, so spaltet sich reichlich Chlorniethyl ab. Nach beendeter 
Reaction wird das znriickgebliebene Chlorhydrat i n  Wasser 
gelost und in Nitrosamin verwnndelt. Dieses in Aether gelost 
und uber Chlorcalcium getrocknet, lieferte nach der Entfernung 
des Losungsmittels ein uber 200° nicht constant siedendes Oel. 
Bei der Zerlegung mit gasformiger Salzsaure bei mgssiger 
Temperatnr entstanden durch Harzbilduug Verluste, so dass nur 
verhaltnisernassig wenig und lrein rcines Chlorhydrat erhalten 
wurde. Daher konnte auch weder ein brauchbares Gold- noch 
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Platinsalz daraus gewonnen werden wid wurde das vorhandene 
Material zur  Darstellung eines Quecksilbersalzes verwerthet, 
das aus heissem Wasser umlrrystallisirt in durchsichtigeu, scharf 
ausgebildeten Prismen erhalten wurde. Nach dem Trocknen 
bei looo ,  wobei kein Krystallwasser entwich, gab dasselbe bei  
der Analyse folgende Resultate : 

0,2555 g gaben 0,0209 H30 und 0,0352 CO,. 
0,3477 g ,, 0,2773 HgS. 

Berecliuet fiir Gefunden 
CsH,,NIIC'l.5HgC'I, 

H 0,81 0,YS 
C' 1,OG 3,76 
Hg 67,77 67,59 

Bei einer zweiten Darstellung wurde die Reinigung mittelst 
der Nitrosoverbindung umgangeii und ails dem direct erhaltenen 
Chlorhydrat dnrch Katronlauge die Base in Freiheit gesetzt 
nnd mit Wasser destillirt. Uas Destillat wurde mit Salzsaure 
neutralisirt, abgedampft, in Alkohol gelBst nnd mit einer alko- 
holischen Platinchloridliisung ver'setLt, wodurch sofort ein gelber 
Niederschlag ausfiel, der mit Aetherallrohol gewaschen wurde. 
AUS heissem Wasser krystallisirte das Salz in feinen Nadeln, 
die bei 172-173° schmolzen. 

Eine Platiiibestirnrnnng des bei loOo getrockneteu Salzcs mit 0,2399 g 
gab 0,0755 Pt. 

Berecliuet fiir G efuden  
(C,H,,NHC'I),,P tC'l,H,O 

3 2 3 2  H2,Z 

Genau dieselben Zahlen haben T a f e l l l )  und N e u g e b a u e r  
bei der Analyse des Platindoppelsalzes von a -Nethylpgrrolidin 
gefunden, das sie nus dem Anhydrid der 7-Amidovaleriausaure 
erhielten. Den Schmelzpunkt ihres Platinsalzes geben sie leider 
nicht an. Wir glauben aber doch ails der sonstigen Ueber- 
einstinimung den Schluss auf die Iclentitat beider Basen ziehen 
zu sollen. Dass hier kein Piperidin vorliegt, ist sowohl durch 

"1 Ber. d. dentscll. chem. Ges. 22, 1866. 
23 * 
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die Eigenschaften dieses Platindoppelsalzes, wie durch die des 
Chlorhydrats, welches sehr zerfliesslich ist, erwiesen. 

Zur weiteren Charakterisiruug der entstandenen Base wurde 
auch iioch das Golddoppclsalz dargestellt, das aus der concen- 
trirten Losung des Chlorhydrats durch Goldchlorid gefiillt und 
aus heisseia Wasser umkrystallisirt in  hiibschcn Nadeln erhalten 
wird. Bei der Goldbestimmung lieferte das Salz Zalilen, die 
auf das normale Goldsalz C5H,,NHC1AuC.l, gut stiinmen. 

0,1282 g gabrn 0,0500 Au. 
Berecliuet Ge fu 11 den 

811 4632 46,02 

Der Schnielzpuiilrt dieses Goldsnlzes wurcle bei 2 12O 
gefunden. 

T a f e l  und N e u g e b a u c r  scheiaen das normale Goldsalz 
uicht erhalten zu haben. Sie besclireibeu wenigstens iiur ein 
Goldsalz, welches nus alkoholischer Losung durch Aether gefiillt 
wird uiid die sehr uiiwahrscheiiiliclie Fornicl (C,H,,XHCI),AuC~I, 
besitzeii soll. 

T;; Darstellulzg des Dinaethylconiiits. 

Man lost 34 g Coiiiin in der doppelten Rlenge Alkoliol 
und versetzt die Losuiig init 25 g Iiali, die i n  100 g Alkohol 
gelost siiid12). Daiiii wird nach und nnch 80 g Jodmethyl 
unter ICiihlnng zogesetzt, wobei iibrigens trotzcleni eine starlre 
WBrmeentwickelung zu benierlren ist. Nacli beendeter Reaction 
wird die hfasse ziir Trockne gedainpft, wobei nur wenig Base 
entweicht , uiid dem Riickstniide clurch mehrmaliges Ausltochen 
mit Chloroform clas gebildetc Dimethylconiumjodiir entzogen. 
Nach Entfernung des Losungsmittels wird in Wasser gelost', 
der Rest des Chloroforms fortgetrieben uncl die wiissrige 
Losung zur Iirystallisation gebracht, wobei prachtrolle grosse 
Prismen erhalten werden. Das Jodur wird d a m  wieder in 
Wasser gelfist nncl durch Silberosyd entjodet, von dem Jod- 
silber filtrirt, aim der Losuiig das meiste Wliasser verdnmpft 

") Vrrgl. I i a d e u b u r g ,  diese Aiiiialeii 247, 56. 
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und zuletzt destillirt, wobei schliesslich Dimethylconiin in 
reichlicher Me.nge (75 pC. der Theorie) erhalten wird. Die 
Base siedet nach den1 Troclmen, den Hofmann’schen  Angaben 
entsprecbend, bei I 8 1  - 182O. Das specifische Gewicht der 
Base bei 20° wurde zu 0,7902 gefunden. 

Dieses Dimethylconiin erwies sicli als stark rechtsdrehend, 
der Drehungswinkel wurde zu 13,4T0 gefunden , wahrend das 
Ausgangsmaterial eiiien Drehungswinkel von 9,8O zeigte. Dies 
entspricht eineni Urehungsvermogen 

fiir C‘oidin [uD] = ll,C6 
fiir Dimethylconiin [cu] = 17,04. 

Waren wir  vom reinen a-Coaiin ausgegangen, so hatten 
wir voraussichtlich fur das Dimethylconiin ein Urehungsvermogen 
von uber 20° gefunden. 

Schon oben is t  ausgefiihrt worden, zu welchen Folgerungen 
diese bemerlienswerthe Thatsache fuhrt. Die in  Analogie mit 
dem Dimethylpiperidin zunachst wahrscheinliche Formel 

CH, ::: [ll:.(:3H7 
NC‘(H& 

ist, da sie kein asymnietrisches Iiohlenstoffatom euthdt ,  nach 
der L e  B e l -  v a n  t ’aoff’schen Theorie ,unnioglich. 

Die d a m  zunachst in Betracht zu ziehende Formel 

CH, 
HC‘ A C‘H, 

H,C I1 ,CH.C,H, I 
N W ,  

erscheint aus verschiedenen Grunden unannehmbar. Sie con- 
statirt eine Aualogie zu dern Dimethylpiperidin, vou dem es 
insofern ganz verscliieden ist, als es durch Zerlegung mit Salzsaure 
keine Pyrrolidinverbindung erzeugt, sondern Coniin regenerirt, 
wiihreiid die wirklich vorhandene Analogie mit dein Dimethyl- 
pipecolin durch diese Formel keiiien Ansdruck erhalt, da eine 
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entsprechende Formel fiir dicsen Kcirper aufzustellen unmoglich 
ist. All' dies sol1 im ~ o l g e n d e n  niiher begriinclet werden. 

VI .  Urn~waiacllwiag vogi Dinzetliylcoiaiiiz in Con iin. 

In  Diiiiethylconiiii wurde t r o c h e  Salzsiiure so lange geleitet, 
bis die Gewichtezunahme zwei Moleltiilen Salzsiiure eiitsprnch, 
wozu eine Temperntur voii looo  geniigt. Es bildet sich so 
clns snlzsaure Hj~drochloPditnethylconiin. Uieses nurcle in Wasser 
gelost, iuit Aet,lier iiberschiclitet unil nnter liiihlung durch \-or- 
sichtigen Zusatz von Natroiilnuge die Base abgeschiedcn , die 
sich sofort in deni Aether liist. Nach der Entfernung des 
letztereii Lleibt ein Oel, das sich abcr beim Erhitzeu weder 
umwandelt, noch CH,Cl abepaltet.. 

Deshalb wurde bei eiiiciii zwi ten  1-ersuch das wie obeii 
dargestellte salzsnurc Hydrocliiordiiiiethglconiin weiter uncl hiiher 
uiiter Salzsaureeinleiteii erhitzt. Erst bei 2'?@ beginnt eiiie 
langsaiiie CH,Cl -Entwickelung, die stundenlang andanert, und 
bei dcr nebenbei etwns Conglen cutstelit. Knch beendeter 
Reaction wird in  Wasscr gelost, von brnunen V ~ ~ r o n r ~ i ~ i i g u n g e n  
durch Ausschiitteln mit Aether befreit, uutl tler RiiC,listancl mit 
Natron destillirt. Die iibergcgangene Base wird init Iinli ab- 
geschieden n n d  iiber Kali gctrocliiiet. Bci der Destillatioii 
geht dieselbe z\vischen 1G8O und 15S0 iiber uncl zwar die 
Hnnptmenge zwischeii 168" und 170". Da eiii coiistanter 
Siedepunlit nicht zu errcichcn war, so wurcle die Base in Chlor- 
hydrat yerwandclt, das theilweise Ixystxllirt , tlieils syrupos 
zuriickblieb. Die Iirystalle \~urdei i  yon dcm Syrup clurcli Ab- 
saugen uiid Abpressen getrenut untl danii niehrfnch aus eineiii 
Gemiscli voii Acetoii und Mcthylnlliohol iunlirystalli~irt. So 
wurden scliliesslicli ails 30 g Dimethylconiin 2 g ganz weisses, 
constant schmelzeudes Chlorhydrat gexoniien , das der Analpse 
nach die Zusanimcnset,zung des snlzsauren Coniiiis besnss. 
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0,0977 g gabeii 0,2107 C!03 uud 0,0998 H,O. 
Berechilet fiir Get'11uden 

C,H,,NHCl 
c 58,70 58,80 
H 11,05 11 $5 

Auch soust. zeigte das Salz vollstnndige Uebereiustimmung 
mit salzsaurein a - Coniin : der  Schnielzpuilkt des Chlorhydra.ts 
iiegt bei 318,5", der Schnielzpunkt des Jodkadiiiiumsalzes bei 
1 11 - 11 3", das Plstiusalz ist in Aetheralliobol vollstiitidig 
loslich la), 

Xach alleclem bleibt fur dns Dimeth~.lconiin nur die Formel 
CH3 

H,C CII, 

H(' (--! 'H.C,H, 

N(CH,), 

Fur die anderen Dimetliylilerivate yon cc- substituirten 
Piperidiiieii iiiussen iihnliche Formelii als wahrscheiulich an- 
gesehcn werdeii und so crhWlt z. B. dns Diniethylpipecolin 
folgencle Formel : 

CH, 
H,C /\ CII, 

HC I !  ~ CH.CH, 
\ 

W:CH,), 

Each diesel Aaffassung brsitzt. das I)i~nethylpipecolin ein 
asymmetrisches Kohleiistoffatoiii, uiicl es iiiuss also nioglich 
eein, dasselbe iii activer Form zu erlinltcn. 

Die dnhin zielendeii Versuche lnsse ich hier folgeii. 

VII, 1lnaz.mnillLi~ig von LPipecoliiz in actives D i ? n e t l i y ~ ~ ~ e c o l i .  

Zu den folgciiden Tersuchen w m l e  ein init r -Pipecoliii 
genieiigtes 1 -Pipecolin benntzt, wie limn es nls Xebenproduct 

") Vergl. aucli L a d e n b u r g ,  diese Aulialeii 347, 1 ff. Dort ist der 
Sclimelzpunkt des Judl tadmi~i i i id~i~ ,pe ls~~l~es  211 1 17  - 118" 811- 

gegebeu, doc11 diirf diese klrine 1)ifYereiiz v 0111 nnberucksichtigt 
bleibeii. 
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bei der Darstellung yon r( -PipeColin erhglt. Dasselbe zeigte 
im Decinieterrohre eine Drehuiig von 

U D  = -18,75". 

Die Umwandlung dieser Base iu Dimethylderivat geschah 
genau so, wie es oben bei der Darstellung des Dimethylconiins 
beschrieben wurde, doch sei dabei bemerkt, dass das durch 
Jodmethyl gebildete dmmoniumjodur hier schwerer in Chloro- 
form 1os1ich ist, als die entsprechende Coniinverbindung und 
dass deshalb mebrfaches Ausliochen niit dieseni Losungsmittel 
nothwendig ist. 

Das so dargestellte Dirnethylpipecolin siedet bei 142-143O 
( M e r l i n  g giebt 143- 143,BO an) uud zeigt eine Drehung 

Da cliese schwache Drehung der Verinuthuiig Raum gab, 
sie sei durch eine Verunreinigung der Base z. B. durch kleine 
Mengen voii Methylpipecolin veranlasst, so ward die Ueber- 
fiihrung in  Dimethylpipecolin nochmals wiederholt , nur ward 
jetzt die Zerlegung der Ammoniumbase im Vacuum vorgenomnien, 
so dass bei der Destillation die Temperatur nicht iiber l l U o  
stieg, da es doch fiir sehr moglich 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 --2,63O. 

Ich glaube daraus den Schluss ziehen zii solien, dass dns 
Dimethylpipecolin selbst e,inen Einfluss nuf den polarisirteu 
Lichtstrahl ausiibt und class es deshalb ein asymmetrisches 
Kohlenstoffatom enthdt. Wir liommen so fur das Dimethylpipe- 
Colin zu einer. ganz ahnlichen Forrnel wie fur das Dimethylconiin, 
namlich zu deni Schema 

VOU -0,51j0. 

C'H, 
H,C! ,/'\ CH, 

Hc ,!cH.c,, 
N(CH,), 
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Es erscheint dann das DimethylpipeColin als ein naher 
Verwandter zweier Basen, die kiirzlich dwgestellt wurden, 
narnlich des Pentamethenylamins 

C'H, 
H2C /,\ C'H, 

HC T-~  
I ! '  

NH, 

welches W i s l i c e n u s  und H e n t z s c h e l  durch Reduction des 
Adipinketoxims gewonnen haben niid der @-Methylverbindung 
desselben, die S e m  m 1 e r in Bhnlicher Weise aus dem ,&Methyl- 
pentamethenylketosim erhielt. 

Leider ist das Verhnlten clieser Basen, namentlich gegeu 
Salzsaure, nicht usher studirt, um daraus einen Schluss ziehen 
zu lriinnen, ob diese iihnliclie Auffassung auch einen thatsach- 
lichen Uiitergrund hat. 

Beinerkenswerth ist jedenfnlls , dass diese ringfijrmig con- 
stituirten Basen, wie DimethylpipeColin und Dimethylconiin, 
ebenso leicht Salzsaiure addiren , wie das Dimethylpiperidin, in 
dem eine doppelte Bindung aiigenoinnien wird. Dasselbe gilt 
auch fur das Verhnlten gegen Jod. 

Fur das Dimethylpiperidin habe ich schon vor langerer 
Zeit nachgewiesen, (law e,s leicht zwei Atome Jod aufnimmt, 
dass das so entstehende Dijodur durch Chlorsilber ein Atoin 
Jod gegen Chlor austauscht, in ein Chlorojodur ubergeht, wahrend 
durch Silberosyd beide Jodatome entzogen werden und ein 
Oxydhydrat gebildet wird, das bei der trocknen Destillation 
Dimethylpiperidejin liefert. Aehnlich verhalt sich Dimethyl- 
coniin gegen Jod. 

VIII. Bdclitioii von Jod aia Diwiethglconiin u ~ d  Verhaltelz clcs 
Diinet~i?llcoiziiiLjoc~i~rs. 

Setzt man zii einer Losung von Dimethylconiin in absolutem 
Alltohol eine alkoholische Id) Jodlosung , so verschwindet beim 

Bei Anwendnng von Schwefelkolilenstoff oder Clilorofonn als 
Losnngsmit.te1 bildet sich vie1 harzige Snbstanz. 
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Umschiittelii die Farbe derselben sehr rascli nnd es sclieidet 
sich ein Krystallmehl ab. Man hort niit den1 Zusatz von Jod 
auf, sobald die Fliissiglieit cine dauernde Gelbfiirbung annimnit, 
was a e i t  \lor dem Znsatz yon zwei Atomen Jocl stattfindet. 
Uaiin wircl yon den ausgeschietlenen Krgstallen abgesaugt und 
dieselhen aus lieisseni Wasser umlrrj-stallisirt, m b e i  sie als weisse 
Tl'a.rzen erhalten werden, die nach dem Troclinen bei 184O 

tinter Zersetzimg schmeizen. Die Analyse zeigte? dass das er- 
wartete Jodur C,,H,,NJ, vorlag. 

I. (1,1199 g p l 1 J P l l  0,1227 Po, I111d 0,()ij?i H,i?. 
11. 0,08S5 g, iiacli K.j e 1 dn Ill 's Methode zerlegt, rerbrmicliten ?,3 CCDI 

111. 0,1571 g, ebeiiso brliaiidalt, 3,s ccui 
'jlo normel Salzsiinrr. 

nonlinl  Salzsiiurr. 
Eerccllnet fiir I~rfllaclnl 

( '  29,w 2!J.64 - 

C,,,H,,NJ2 

H 5,ll 5,19 - 

N 3,42 3,48 Y , 3  

R i r d  das Jodur niit Chlorsilber gcsrliiittelt, so bildet sich 
Jodsilber, und das Filtrat enthiilt ein ChlorojodCir, das rnit 
Plstinchlorid ein schwer liisliches Snlz bildet , welches nus 
heissein %:asser uml;i3-staliisirt die ermnrtete Forinel 
( CIoH4,N JCl),PtCl, besitzt. 

0,2229 g gabeii 0,0450 Pt. 
Uewcliaet ~;Cf~lIl l lel l  

Pt "0,04 2!),15 

Die wsssrige Liisnng dieses Clilorcrjodiirs reagirt auf Laknius 
ganz iicutml und bleibt beini Verdnnsteu Iqstallinisch zuriick. 
I)ie cvncentrirte wsssrige Liisiing dreht die Polarisationsebene 
tles Liclites in  nacli wclits, so class an der Asyiiiinetrie des 
r)imetliglconiiiis kcin Zaeifel bleiben lcann. 

1)ie Versuclie, an das L)imctliylconiin Wasserstoff zu addiren, 
fuhrten zii keineni positiven liestiltate, ebenso weiiig wic frulierc 
Versuche, ~ e l c l i e  icli bei dem 1)irnetlipli~iperirlin aiisgefiilirt liatte. 

Kach alleclem zeigt sich iinmerliin cine grosse Bnalogie 
zwischen I)inieth3ll,il~ericliii eiiierseits llud Di~iiethgl~~ipecoliu 
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und Dimethylconiin andererseits, namentlicli gilt dies hinsichtlich 
dcr Bildungsweise der drei Iiiirper nncl auch in Llezug auf ihre 
Addit,ionst'&higkeit von Sdzsaure nnd Jod. Diescr Analogie 
tragen otfenbar die Formeln cliesrr KOr1icr: 

CH, UH2 (.'HA 
HC /\-t'H3 H,C ,/' \I CH, '\, CH, 

H,C I /  /CH, ~ HC 7 - j  CHCH, :: Li CH.CaH, 

N(CH3)2 NCHJ, Ni:CII& 
Dimetliylpipeiidiii 1)imetliylpipecolin Yhietliylconiiii 

lieine oder jedeilfalls nur selir uiivollstaudig Reclinung nnd es 
erscheint dalier die Frnge berechtigt, ~b wirk1ic.h die Theorie 
dcs asymmetrischen Kohlenstoffs so fest begrundet erscheiut, 
nin derartige Folgerungen, niie sic hier gezogen wurden und 
die Aufstellung obiger Formeln zu reclitfertigen. Meiner An- 
sizht nach mugs diese Frage bejnht werden, (la iiic angezogene 
Theorie schon so viele Erfo1g.e aiifzuweiscn hat und mit so 
vielen Thatsaclien iu UebereinstiiiiiiinnW steht , dass dagegen 
die lJnwahrscIieinlichlieiten, die in cler Deutung der hier ent- 
wickelten Thntsacheu zii Tage treteu, versdiwinden. 

Andera urtheilt B a e y  e r in einer ltiirziich erscliienenen 
Arbeit 15). Dort lioinmt er zu clein R.esultate, dass das Dipeiiten, 
aelches die rac,eniisclie Verbiiidong zaeier euantiomorpher Sub- 
stamen ist, lieinen asynimetrischeii Kuhlenstoff enthiilt und dass 
deshalb die optisclie Activitiit cles Liiiionens anf ciner A s p m e t r i e  
deu Molekiils bentht, die nicht an clas Vorltoimiicn eines asym- 
metrisclien Kohlenstoffatonis gebuuden ist. 

Ich inuss gestchen, dass ich niit E a e y  e r ' s  Schluss\ccise 
iiiclit cinverstandcn bin. Sie basirt in crster Linie auf der 
1dentitl.t zweier Tctiabroiiiide, die iinmentlicli dmcli die krystallo- 
grnphisclie Messuiig bewicscn wcrden soll. Die bier gegebenen 
Zahlen sind wbcr derart, class sie die Niiglichkeit einer Ver- 
schiedenheit niclit unbediiigt aussclilies~en 'I;). Feriier Einndelt 

15) Brr. d. deutsch. chem. Ges. 27, 436. 
le) ilelinlicli nrtheilt College H i  n t z e , \I ie nus Folgendem lielrorgelit : 

Ich werde grfrugt, ob ich  nucli den lirystallograpliisclirii An- 
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es sich namentlich uin die Lage einer doppelteu Bindung. Nun 
weiss man aber, und gerade zumeist durch Baeye r ' s  Unter- 
suchungen , wic leicht eine Verschiebung derselben eintreten 
Itann. End weun nucli R a e  y e 1' ,,eine Verschiebung der doppel- 
ten Bindung unter diesen Uinstanden tfir unwahrscheinlich 

gaben des IIerrii V i l l i g e r  (Ber. d. dei i tdi .  cliem. Ges. 18'34, 
27, 441) die Identitilt der von dieseui gemesseiien Krystalle niit 
den friiher von mir (diese diinalen 227, 279 ; Grot l i ' s  Zeit'scllr. 
10, 265) gemesserieu Krystallm des nipeatentetrabrolnids fiir 
, , ~ . ~ 1 ~ ~ z l i e ~ f e ~ R ~ ~ f t "  lialte. 

Gerade bei Terpenverbindungeii ist melirfacli eine iiusserliche 
Winkel5linlichkeit der Krystalle verschiedener liorper beobachtet 
worden. Ich erinnert: a11 die Winlirl~linliclili~it zwischen Limonen- 
nnil Dipeirtentetrabrc,mid ( G r o t 11's Zeitsclir. 10 , 2.56) : 

Diese Fmge kann ich uiclit5 bejahen. 

n : b :  c: (100) (111) (010) (111) 
32'' 15' Tetrabromid des Limouens = 0,5l : 1 : 0,13 71' 52' 

Tetrabromid cles Dipeiitens 0,52 : 1 : 0,46 61" 57' 71" 10' 

a.iidererseits zwisclien Liinoiicatrtr;lbronii(l iuid Sesquiterpenhgdro- 
chlorid ( G r o t . h ' s  Zeitsclir. 13, 331): 

CI"€1&& (122) (010) = 68" 30' 
(J15H,,.?H( '1 (1B) (010) = 68" 34' 

Eei diesen nnter sich verscliiedenen Iirystallen ist, doc11 offenbar 
eine noch grossere Uebereinstimmung der Winlie1 vorlianden, als 
zwisch~n den voii Herrii T i  11 i g e  r gemessenen Iirpstallen iild 
den mcinigen des W a 1  l a  cli 'sclim Dipeut,entetrnbPomids: 

V i l l i g o r  V i l l i g e r  H i n t , z e  H i n t z c  
gemessen bereclmet gemessen berechnet 

(010) (140) = 24"47':': - ')y 25' 25O 31' 

(ioi) (ioi) = :r Sl" 13' tilo ]6'* - 

(010) (111) = ? 100 35' 71' 10' no 10' 

(101) (140) = ido lo'.* - - 73' 42' 

(loo) 1111) = do"' 52" s' 5 1 . O  5 3  51' 57' 
(140) (111) = 37"4'>' i 2  ._ 5G0 10' 360 I' I 

Geraile die von Herrn V i l l i g e r  als die besteu der Rechnnng zii 

Griinde gelegteu Wiiikel ( O l O j  (140) und (101) (140) stimmen schlecht 
geiiiig luit den entspreclieiiden des Dipenteiit,etrabrolds. Da aber 
dem Znviel des eincii cin Zuwenig des anderen gegeuiiberstelit, 
so miiss der ails beiden resultireiide Winkel (101) (illl) uaturgemlss 
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halt", so muss ich gestehen, dass die subjectibe Ansicht e i w s  
Einzelnen doch verschwinden muss gegeniiber einer Theorie, 
die, wie die in Rede stehende, eine solche Ftille yon That- 
sachen Linter eineiz Gesichtspunlrt zu bringen vermag. 

Die Ansicht B a e y e r ' s  will mir um so weniger einleuchten, 
als B a e y e r  in keiner Weise angiebt ocler auch n u r  andeutet, 
wie die Asymmetrie des Molekuls zu Stande liommen soll, wenn 
kein asymmetrisches Atom darin vorlianden sein soll; clenn eine 
Asymmetrie des Wasserstoffs ist doch nicht denkbnr , ebenso- 
wenig wie die Asymmetrie eiues AIolekdls, m c m  dasselbe eine 
Symmetrieebene besitzt und mit seinem Spiegelbilde identiwh ist. 

Nacktrag. 

Wiihrend des Druclies dieser Abliandlung habeu wir noch 
den Versuch geniacht, Dimethylpiperidin in zmei optisch active 
Verbindungen zu  spalten. Ware es wirlilich miiglich , ICorper 
ohne asymmetrische Atonie in optisch actiyer Forin zu elhalten, 
so musste eiii solcher Versuch gerade bei dem Dimethylpiperidin 
aussichtsvoll sein , da dasselbe bestimmt liein asymmetrisches 
Kohlenstoffatorn (~incl auch lrein asyninetrisches Stickstoffatom) 

ehien Ansgleicli bieteii imd seine lTeb~?l.riiistimmiing (81' 13' zii 

8l0 16') ist deslinlb ill dieseui Fiillr \-on gelinper Bedeutmig fur 
den Ideiititiitsbe~~-eis. 

Ueber das optische Verlialtcii der Krpta l le  des Herru V i l l i g e r  
wird gar niclits gesagt , ebenso weiiig iiber die Oberfliclien- 
bescliaffeiilicit uud die Tenacitit, die gerade fiir die Krxstalle des 
DiI)entc.iitetrabromids so sehr charaliteristiacli und ein gmx vor- 
ziiglic,lies Keniizeichen siiid. Aucli der Hahitns der Krystalle des 
Herru V i  11 i ge  I- scheint, ein anderer geweseii zii seiu (mit ,,pyra- 
niidaler hd iguug") ,  als der der rnviuigeii (mit stet3 vorlierrsclieiid 
domatischer Eiidiguug) ; das miirde freilicli noch nicht die Ver- 
scliiedenheit beweisen, noch weniger aber die Identitiit.. 

JIeiars Erachtrus steht also die Saclie so: es ist wohl ?)~U!$ ;C~L,  

dass die voii Herrii V i  1 li g c r und vou uiir gemesseiien Krystalle 
derselbeii Snbstanz augelioreu, ,,nnzweifelliaft" bezuieseii ist es nicht. 

G r e s l n u ,  lien 9. Mai 1t;H;I. C. H i n t z e .  
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enthalt, und doch andererseits dem Dimethylco~iin 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 Mutterlauge getrennt worden 
war, blieh diese lange Zeit fltissig, erstarrte aber neulich doch. 
Die sorgfaltig abgepressten Krystalle wurden zerlegt und die 
getrocltnete Base optisch untersucht. Sie erwies sich als voll- 
stufidig ifiactiv. Dieser Versuch entscheidet zwar nicht, spricht 
aber doch auch gegen v. B a e y e r ’ s  Auffassung. 

%ur Kenntniss der Terpene und der 
von 0. ’C.TTullnclt. 

%tJherischen Oele; 

[N e u n  u n  d z w a n z i g s t e A b  h a n d l  LL 11 g.] 
(TkIittheilnng aus dem chemischen Institut der Universitat Gottingen.) 

1. Ueber Verbindnngen cler Carvonreilie. 
(Mitbearbeitet von €1. Scltrade?”.) 

Obgleich bekanntlich die von H. G o l d s c h m i d t  zuerst 
aufgestellte Carvon - Formel f i r  den Fortschritt der E’orschung 
die besten Dienste geleistet ha t ,  existiren doch Thatsachen, 
welche sich mit ihr nur schlecht vereinigen lassen. Seit ge- 
raumer Zeit sind daher Uiitersuchungen uber das Carvon von 
mir in  Angriff genommen, welche bezwecken, jene Wider- 
spruche zu beseitigen , beziehungsweise eine allen Thatsachen 
besser Rechnung tragende Carvon -Formel zu suchen. 

Ueber einen Theil der bei diesen Arbeiten gewoiiiienen 
Resultate und zwar uber denjenigen, welcher eine unmittelbare 
Fortsetzuiig der zuletzt iiber das Verhalten der cyclischen 


