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holz sofort intensiv gelb (wie dies auch Loésungen von ealzsaurem
Apilin thun); die Salze dieser Sdure theilen diese Eigenschaft nicht.
Eine sehr eigenthiimliche Reaktion wird bewirkt durcb den oxydiren-
dea Einfluss von Kupferchlorid unter gewissen Umstinden. Kupfer-
chlorid allein wirkt auf die wilssrige Ldsung der Siure nicht ein, figt
man aber unter gleichzeitigem Aufkoehen Cblorammonism und ein
wenig Ammoniak hinzu, so tritt sofort eine tiefrothe Firbung der
Flissigkeit ein. Befreit man die wissrige Losung durch Schwefel-
wasserstoff vom Kupfer, so wird die firbende Substanz reducirt, die
Lésung erscheint nur schwach bridunlich gefarbt. Schnell jedoch oxy-
dirt sie sich wieder bei der Berihrung mit atmosphirischer Luft; an
der Oberfliiche zeigt sich zunehmend die tiefrothe Farbung, welche
vollig beim Schitteln mit Luft oder beim Verjagen des Schwefel-
wasserstoffs anf dem Waasserbade zuriickkehrt. Auf dem Wasserbade
zor Trockne verdampft, erbilt man neben Chlorammoniam den Farbe-
stofl: bei geniigendem Zusatz von Kupferchlorid findet sich keine Spar
der angewandten Amidobenzolsulfosiure mebr vor. Der Farbestoff
ist in Wasser und Alkohol leicht 13slich und farbt diese Fldssigkeiten
auch bei bedeutender Verdiinnung intensiv roth; in Aether und Ben-
zol ist er vollkommen unléslich. Zinnchlorir zerstort ihn beim Er-
wirmen, ebenso concentrirte Salpetersiiure; concentrirte Schwefelsiure
lést ihn mit brauner Farbe auf, beim Verdinnen der Lésung mit
Wasser tritt jedoch unverfndert die rothe Firbung ein.

Durch Nitriren der Benzolsulfosiure mittelst ranchender Salpeter-
siure erhielt ich eine von der oben erwihnten Nitrobenzolsulfosiinre
verschiedene Siure, aus dieser eine Amidosdure, von welcher ich noch
nicht angeben kann, ob sie mit der Schmitt’schen identisch ist, die
jedoch ebenfalls die bescbriebene Reaktion mit Kupferchlorid giebt.

Carlsruhe, Januar 1872, Laboratorium des Polytechnicums.

16. Hugo 8chiff; Weiteres iiber das kiinstliche Coniin.
(Mitgetheilt von Hro. Oppenheim.)

Bswa } Kilo Butyraldehyd war wihrend der Sommermonate mit
weingeistigem Ammoniak der Sonnenhitze ausgesetzt worden. Bei
der Verarbeitung der gebildeten Batyraldine erwies sich die im vorigen
Jahre angewandte Trenoung mittelst Platinchloride picht als praktisch.
Man entfernte aundchst Weingeist, Ammoniak und picht angegriffenen
Batyraldehyd durch Destillation, erhitate dann den braunen, syrupésen
Riickstand einen Tag lang auf 130—130° und trennte dann die flich-
tigen Antheile durch Destillation im Wasserdampfstrome. Der barzige
Riickstaud wurde im verschlossenen Gefdss auf's Neue gegen 200°
erhitet und wieder mit Wasserdampf destillirt, Im oligen Destillat
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trennte man die basischen Antheile von den reichlich vorhandenen
Koblenwasserstoffen durch Salzsiiure, féllte durch Kali und trenate
dann durch &ftere fraktionirte Destillation in Wasserstoffatmosphére.
So erhielt man allmilig eine zwischen 166 und 170° constant sie-
dende Portion, Zwischenprodukte von 175 bis 195° und auf's Neue
constant siedende Antheile zwischen 205 ond 215°.

Der bei 166—170°, meist gegen 168°, iibergehende Antheil zeigt
die Zusammensetzung des Coniins C8 H!* N. Ich habe dem im vori-
gen Jabre in diesen Berichten (III. S. 946) und in den Annalen der
Chemie (157. S. 352) iiber die Reaktionen des kiinstlichen Couniius
Mitgetheilten kaum etwas hinzuzufigen. Das Verhalten ist im All-
geweinen dasjenige des natiirlichen Coniins, wie ich jetzt gefunden
habe aunch gegen Phosphormolybdinsiure; den friiber erwihnten, un-
bedentenden Differenzen im Verbalten gegen Salzsdiure, Silbernitrat
and Goldblorid muss ich jetzt aber insofern gréssere Wiehtigkeit bei-
meseen, als diese Differenzen sich constant zeigten.

Vergiftungsversuche worden wiederholt an Froschen, Katzen und
ap ecirem Hunde angestellt, ond es zeigte sich das synthetische Alka-
loid als energisch wirkendes Gift, mit den charakteristischen Wirkungen
des Coniins.

Was die physikalischen Eigenschaften betrifft, so ist der Siede-
punkt 168— 1700 derjenige des natiirlichen Coniins; das spec. Gewicht
0,893 bis 0,899 bei 15°. Der Ausdehnnngscoéfficient fand sich bei
der kinstlichen Base etwas grisser, die Loslichkeit in Wasser etwas
geringer als bei der natiirlichen. Die hauptsichlichste Differenz ist
aber die, dass das kiinstliche Alkaloid kein Rotationsvermdgen be-
sitat,

Die Salze zeigen bei beiden Basen wenig Charakteristisches.
Das Chlorhydrai der natiirtichen Base krystallisirt indessen viel leich-
ter. Die Chloroplatinate zeigen denselben Habitus und beide zer-
setzen sich in wassriger Lidsung in &bnlicher Weise.

Ausser der Formel, welche ich fir diejenige des natiirlichen Co-
niins haite,

CH--CH?---CH?- - CH?
CH- CH?-- CH*- -CH:.:NH,

habe ich in den Annalen der Chemie (157, S. 362) noch zwei andere
Formeln:

L

CH- -CH?--CH?!- -CHS3
I
CH--CH?--CH =.-CH- NH?
CH*--CH?--CH: :CH

il ‘N
CH* CH? CH! -CH’
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entwickelt und habe es damals unbestimmt lassen miissen, welche von
diesen Formeln dem kiinstlichen Coniin zukomme. Das Verhalten
gegen Oenanthol und gegen Jodiithyl haben mich nun gelebrt, dass
die synthetische Base keinen ersetzbaren Wasserstoff mebr enthslt,
Mit Oenanthol erfolgt anch beim Erwirmen keine Wasserausscheidang
und mit Joditbyl bildet sich das Jod@r einer Ammoniambase, deren
Oxydhydrat eine sebr stark alkalische, bittere, leicht zersetzbare, sy-
rapdse Fliissigkeit darstellt. Ich kann mich also jetzt bestimmter da-
hin aussprechen, dass dem kiinstlichen Coniin die Formel III. zukommt
Hiernach ist auch Dibutyraldin, C® H!'7 NO, nicht mit Conhydrin
identisch.  Ausfiibrlicheres werde fe¢h mpiiter in den Anovaien der
Chemie mittheilen. Inzwischen schlage ichb fir das kiinstliche Conlin
den Namen ,Paraconiin® vor.

Der oberhalb 200° siedende Antheil der flichtigen Basen enthélt
die vom Tetrabutyraldin, C16 H29 N O, sich ableitende Base C1$ H?7 N,
Sie bildet sich auch in geringer Menge bei der Destillation des Para-
coniing nach der Gleichung:

2C8H!SN = N H3 - C1¢HI'N,
Sie siedet gegen 210° und hat eine Dichte von 0,915 bei 15°.
Spiter werde ich auch iiber diese Base einige weitere Notizen mit-
theilen.

Ich war gerade mit Vorbereitungen zar Darstellang des dem
Valeraldehyd entsprechenden Paraconiing beschiftigt, als mir in diesen
Berichten (ITI. S. 976) eine russische Correspondenz zu Gesicht kam,
wonach dieser Theil der Arbeit bereits von Hro. Ljubavin anter-
nommen worden ist. Die von ihm erhaltene Base C1°H!'®* N ist
ohne Zweifel die gesuchte Verbindung mit der Constitutionsformel:

CH3. CHS?

sCH--CH: :CH- - N=:=0H- -CH?- - CH¢

CH?3 ~CH3,

Wabrscheinlich wird sich anter den Produkten der Reaktion asch
noch die Tetra-Base vorfinden. Chemiker, welche sich im Besitz von
optisch aktivem Valeraldehyd befinden, mdchte ich auf diesen inter-
essanten Theil der Frage aufmerksam machen. Es wire sehr mog-
lich, dass der aktive Aldehyd zu dem wirklichen homologen des na-
tirlichen Couiins fiihrte. Ich beabsichtige, zu untersuchen, ob etwa
der Dibatyraldehyd, C2 H'¢ O, zu einem Coniin fiibrt, welches noch
ersetzbaren Wasserstoff enthilt.

Florenz. Istitato superiore.





