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Vorgctragen in der Sitzung vom 21. Jul i  vom Verfasscr. 
(Eingcgangen am 12. August.) 

Vom Coniiii ist zur Zeit iiur rill Oxydationsprodukt bekannt, die 
ButtersAure. Dieselbe wnrde zuerst von Bl  y t h I )  mittelst chromsaurem 
Xalis mid Schwefelsaure aus den1 Coniin erhalten, von G r  ii nzw e i g  2) 

wieder daraus dargcstellt uiid als Normalbuttersiiure erksnnt. Ausser- 
dem theilt W i s c h n e g r a d s k y 3 )  mil, dass er bei der Oxydation des 
Coniins neben eiiier geringen hlrbgc Fettslure eine stickstoffhaltige 
S lure  erhalten habe, die bei der Destillatioii mit Kalk Pyridin ge- 
liefert hltte. 

Ich habe mich in der letzten Zeit niit der Oxydntion des Coniins 
beschiiftigt und habe nus deniselben eine S lure  gewonnen, welche sich 
von ilim in der Zusanimensetzung nur durch den Mindergehalt von 
2 Atornen Rasserstoff nnd 1 Atom Kohlenstoff und den Mehrgehalt 
von 2 Atomen Sauerstotf unterecheidet. D a  die Erfahrung gelehrt 
hat, dass sicli iu vielen Fallen Iiijrper mit ausgesprochen sauren oder 
basischen Eigenschaften nicht direkt ztir Oxydation eigiien , so habe 
ich inir zuniichst aus dem Coniin ein vollkonimen neutrales Derirat 
hergestellt, das Urethan des Coniins, welches sich denn auch als sehr 
geeignet ziir Oxydation erwiesen hat. 

Diese Arbeit blieb jedoch uiivollendet. 

C o n y l u r e t h a n ,  CsH16N. COaCzHg. 
Lasst man tropfenweise zu gut abgekiihltem Coniin das halbe 

Arquivalent Clilorkohlensaureather fiessen, schiittelt zuweilen uin und 
erwarmt ZUIII Schluss schwach, so scheidet sich nach Zusatz von 
Wasser zum Reaktionsprodukt das Conylurethan als Oel auf der Ober- 
flache ab. Die wbsr ige  Lijsuiig enthblt die Halfte des angewendeten 
Coniins als salzsaures Coniin, so dass auf diese Weise imnier nur die 
eine Hllfte zu Urethan umgesetzt wird. Die doppelte Menge Urethan 
erhalt inan, wenn mail die Reaktion in Gegenwart von etwas wiiss- 
riger Kalilauge \*or Rich gehen 18sut. Man muss indess hier einen 
Ueberschuss des Chlorkohleiisaureathers anwenden und etwas langer 
digeriren, da  man sonst Gcfahr lauft, ein durch unverlndertes Coniin 
verunreinigtes Prodokt zu erhalten. Das Conylurethan ist ein wasser- 
helles Liquidum, welches bei 2450 unzersetzt siedet. Es ist specifisch 
leichter als Wasser und darin nicht liislich. Auch in verdiinnter wie 
__ __ 

l) A m .  Chem. Phsrm. 70, 73. 
9 Ann. Chem. Pharm. 162, 217. 
3, Diesc Herichto XIII, 2316. 



in concentrirter salzsaure lijst es sich nicht auf. Es besitzt einen 
arigenehm ltherischen Geruch, der nicht, so wie ich es beim Piperyl- 
urethan I) beobachtet habe, dnrch Zersetzung an der Luft, vielleicht 
durch Isonitrilbildung, in einen so unangenehmen umschliigt. Will 
man das Urethan trocknen, so muss man sich des festen Kalihydrats 
bedienen. Chlorcalcium wird vom Conyl- wie vom Piyerylurethan in  
der \Viirmc in betrachtlicher Meiige geliist und scheidet sich beim Er- 
kalten als diiniier Krystallbrei wieder aus. Das Couylurcthan ist ein 
sehr bestiindiger Kiirper. Es Iiisst sich mit concentrirter Salzsriure, 
concentrirter Kalilauge , mit Piperidin, Coniiii und Anilin ohne Ver- 
Bnclerung kochm. Im geschlosseneri Rohr mit wffssrigem Ammoniak 
auf ZOOo erhitzt wird es nicht zerhetzt. 

Mit concentrirter Salzsaure im geschlossenen Rohr auf LOOo erhitzt 
zerfdllt es in Coniin, Kohlensaure uiid Chlorathyl. Wird es mit Phos- 
phorslureanhydrid der Destillation unterworfen, so geht unter aiideren 
Zersetzungsprodukten cin Kohlenwasserstoff iiber . den ich nicht mit 
voller Sicherheit als Conylen erkannt habe, welches W e r t h e i m  2, bei 
der gleichen Operation aus Sitrosoconiin, TIofm an 11 3) diirch Destillation 
von Triinethyl(:onylanimoiiiuriioxyd erhalten hat. 

Bei der Ekmeiitaranalyse des Conylurcthans wnrden die folgendcn 
Werthe erhalten : 

Gefunden 

c11 132 66.33 65.97 pCt. 

0 2  -. - .___. . 

HZ1 21 10.55 10.i3 D 

PJ 14 7.04 - > 
32 16.08 - 

199 lOO.00 

SLure v o n  d e r  F o r m e l  GHl402N.  COnCzHs. 

Fiigt man das Conylorethan tropfenweise zu gut abgekiihlter 
rauchender Salpetersaure, so lost es sich unter schwacher Gasentwicklung 
darin auf. Schuttelt man zuweilen um, lasst, nachdem alles Urethan 
zugesetzt ist, vielleicht noch kurze Zeit stehen und giesst dam die 
salpetersaure Losung in vie1 Wasser, so scheidet sich am Boden des 
Gefasses ein fast farbloses, specjfisch schweres Oel a b ,  welches sich 
bei naherer I’riifimg als eine wohlcharakterisirte Saure dokumentirt. 
Es 16st sich leicht in Kalilauge nnd Ammoniak ond wird durch SBuren 
am dieser Liisung wieder gefiillt. Versetzt man die iieiitrale Losung 

1) Diese Berichte XV,‘ 425. 
a) Ann. Cliem. Pharm. CXXTII, 157 und CXXX, 269. 
3, Diese Berichtc XII’, 710. 
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dcs Arnmoniaksalzes rnit Liisuiigen der schweren Metalle, so scheiden sich 
ill Wasser unlosliche Nederschliige ab. Bei den1 Versuch, diese S a k e  
urnzukrystallisiren, zersetzeii sie sich. Es ist mir auch nicht gelungen, 
von dem Silbersalz iibereinstirnmende analytische Werthe zu erhalten, 
da dasselbe sowohl im Vacuum iiber Schwefelstiure, als beim Trocknen 
bei 1000 langsam aber stetig abnimmt. Das Salz enthielt j e  nach 
liingerem oder kiirzerem Trocknen 31.4- 34.4 pCt. Silber; die oberi 
angegebene Forniel verlangt 33.33 pCt. 

Immerhin belehrtem niich diese Bestimmungen , einrnal, dass ich 
eine einbasische Siiure vor mir babe ,  d a m  aber, dass in der neuen 
Verbindung noch der AethyUither der Kohlensaure odrr  , wenii man 
lieber will, der Ameisensaure enthalten sei. Die neue SPure bildet 
sich, wenn man die Reaktion in der angegebeneii Weise, ohne zu er- 
wRrrnen, zu Elide fiihrt, i n  d e r  v o n  d e r  T h e o r i e  g e f o r d e r t e n  
M e n g e .  Steigt die Ternpertltur zu hoch, so macht sich die Entstehung 
von Buttersaure durcli den Gernch bemcrklich. 

Saure  von d e r  F o r m e l  C T H ~ ~ O ~ S .  

Schliesst man die eben besciiriebene Sgure mit concentrirter Salz- 
saure in ein Rohr  ein und erhitzt auf ctwa looo, so enthalt die Rohre 
Chlorlthyl, als Schicht uber der sdzsauren L i k i n g  stehend und leicht 
als solches nachweisbar , Kohlensiure und in dcr salzsauren Losung 
einen neueii Kiirper, der gleichzeitig basische urid saure Eigeiischaften 
besitzt, also eine Amid- oder Imidsiiure. Beim Eindarnpfen der sauren 
LBsung scheidet sich das salzsaure SaIz der neuen Saure in grossen 
Prismen aus, die durch Pressen zwischen Fliesspapier leicht voll- 
komrneii rein zp erhaltcn sirid. Die Arialyse derselben Ghrte zu der 
oben angcgebenen Formel: 

Bcreclinct 
f i r  C~H1502N. HC1 Gefunden 

C7 84 46.28 45.89 46.09 - - - p c t .  
- - Hi6 16 8.82 9.19 9.15 - 

0 2  32 17.63 
N 14 7.71 
C1 35.5 19.56 - - - 

181.5 100.00 

- - - - - 
- 7.76 - - - 

19.34 19.33 > _ _ _ _  - 

Ich habe mich nicht sehr bemiiht, aus den] S d z  die freie SLure 
darzustellen. Beim Versetzen einer Liisung des Salzes mit der dem 
Chlor aquivalenteri Menge Alkali und Ausschutteln mit Aether konnte 
ich in  letzterem kciue SLure nachweisen. Sie wird also einer wilss- 
rigen Liisung durch Aether nicht entzogen. Das salzsaure Salz ist 
nur wenig hygroakopisch, sehr leicht lijslich in Wasser und Alkohol. 



DHS Platiiidoppelsalz krystallisirt in langen Nadeln oder Prismen, ist 
aber cbenfalls sehr lricht liislich. 

Die neue Siiure ist optiscli activ, wenn auc.11 in geringeni Maasse. 
Eirie zehnprocentige LBsung des Chlorhydrats dreht im S o l  e i  1- 
V e n t  z k e'schen Apparat etwa 1 .20  nnch links. 

Die neue Siiure besitzt keine giftigen Eigenschaften mehr. Es 
beweist dies, class mit der Oxydation ein wesrntlicher Eingriff in die 
Eigenthiirnlichkeit des Coniins geschehen ist, obwohl der griisste Theil 
des Coniinmolekiils wahrscheiiilic~h uiiverlndert i i i  die n e w  Siirire iiber- 
gegangen ist. 

Icli sotzte 2 Friische gleichzcitig: dtw einen in Wiisser, deni 0.05 g 
Coniin in Salzsiiure gelijst zugesetzt wareii; den aiidercri in S O ~ C I I ~ : ~ ,  
deiii ich 0.1 g der neuen Slure gleichfalls als salzsaures Salz zrigefugt 
hatte. Der  in der Coniiriliisung sitzende Frosch zeigte sehr bald Ver- 
giftiirigserscheinungcri und war riach 1 Stunde todt. I.)er aridere zeigte 
wiihreiid der 2 T a p ,  welche irh ihn in der Liisiing sitzen liess, 
durchaus k i n e  Verlnderung in seinem Wohlbefinden. Kin Frosch, 
dein ic.h 0.0 10 g salzsaures Coniin subcutan beibrachte, war iiach 
14 Miiiriten t d t .  E i i i  andcrer, der subcutan 0.015 g von den] Chlor- 
hydrat der nclieii Siiure erliielt, zeigte weder sofort, iioch wiilireiid der 
folgenden Tage cine Alteration seines Befiridens. Mit demselbeii Er- 
folg vertrug ein kleiner I i u n d  von 4 kg Gewicht 0.05 g derselben Sub- 
stanz, eiiie Dosis, welclic vom Cimiin gegebeii , schon deatliche Ver- 
giftuiig~ersclieinoiigeii, selbst bei griisseren EIunden, hervorruft. 

Aus der oben gescliilderten Oxydation des Coniiris lnsseii sich 
bestinimte, wenn auch iiicht sehr schwer wiegende Schlusse fur die 
Constitution dieser Base ziehen. Die SRnre, welche iiur ein Kohleii- 
stoffatom und n u r  z w e i  W a a s e r r t o f f a t o r n e  w e n i g e r  enthalt a19 
das Coniin, kann iiur durch Oxydation einer verhaltnissinassig wasser- 
stoffarmen Atomgruppe des Coniins entstariden sein. Denkt riiaii sich 
das Conijn als ein liydrirtes und substituirt.es Pyridin, so kaiin die 
Oxydation weder in eirier Aethyl- noch in einer Propylgruppe vor 
sicli gegangen sein uiid ea folgt hieraus schon niit Bestirnrntheit, dass 
das Coniin kein Propylliydropyridin ist. 

Die Oxydation kann vielmehr bei der Annahme einer ringfiirmigeii 
Anordnung der Atome des Coiiiiiis riur durch die Umwandluiig eiiier 
Aethylidengruppe, I:= C H---CH3, in die Carboxylgruppe erfolgt sein, 
und zwar auch dieses nur [inter gleichzeitiger Auseinandemeissung des 
Ringes, da  i r l  der neoen Verbindung C7Hl502N keine doppelten Bin- 
diingen denkbar sind. Diese Trennung kann entweder so erfolgt sein, 
dass ein an der Trennungsstelle steheiides Methylen in Methyl, oder 
dass die Imidgruppe in die Amidgruppe iiberginge. Ceber die letztere 
Frage wird ?in genaneres Stadium der Sgure Aufschluss geben. 



Denkt man sich aber das Coniinmolekiil nicht ringformig, sondern 
als eine mehr oder weniger verzweigte Kette angeordnet, so muss 
man eine Vinylgruppe, - - CH :== CHa, darin annehmen. Von der 
letzteren Annahme ausgehend, habe ich versucht , dem Conylurethan 
Brom hinzu zu addiren. Dasselbe nimmt aach, mit Brom zusammen 
unter eine Glasglocke gestellt, leicht Brom auf und giebt dasselbe 
auch bei tagelangem Stehen im Vacuum nicht wieder ab Aber wah- 
rend am Anfang der Reaktion keine Bromwasserstoffentwickelung zu 
bemerken ist, tritt dieselbe nach einiger Zeit doch auf, so dass ich 
den Versuch einer Addition von Brom zum Urethan als misslungen 
betrachte. Ich werde indess versuchen, das Urethan, wie das Coniin 
selbst, durch Wasserstoff in statu nascendi zu reduciren. 

Begreiflicher Weise habe ich die neue Saure alsbald mit Kalk 
destillirt, um unter Abspaltung von Kohlensaure zu einer neuen Base 
zu gelangen. Von dieser Reaktion kann ich heute nur so vie1 sagen, 
dass nicht, wie es der denkbar einfachste Fall ware, ein Hexylamin 
entsteht. Neben leicht fluchtigem und hochsiedendem Kohlenwasser- 
stoff bildet sich eine gegen 2700 siedende, in Wasser liisliche Base, 
welche dem Nicotin ahnlich riecht und demselben auch noch darin 
gleicht, dass ihr salzsaures Salz nicht und das Platindoppelsalz nur 
sehr schwierig krystallisirt. Ueber die Natur dieser Base hoffe ich 
demnachst weitere Mittheilungen machen 

301. Georg Baumert: Verarbeitung 

zu kiinnen. 

der Lupininriickstande auf 
salzsaures Lupinin. 

(Eingegangeu am 7. August.) 

Bei der Reindarstellung des Lupinins, die ein haufiges Um- 
krystallisiren dieses Alkaloids nothig macht, hatte sich im Laufe der Zeit 
eine grossere Menge von Mutterlaugen angesammelt, die wegen des Vor- 
waltens dunkler, oliger Beimengungen, herstammend von den einer stetigen 
Oxydation unterliegenden, fliissigen Lupininbasen, keine Krystalle mehr 
absetzten, obwohl sie noch reichliche Mengen von Lupinin enthielten. 
Zwar ist es nach friiheren Angaben moglich, die Abscheidung des Lupinins 
als Platinsalz zu bewirken, indessen eignet sich diese Methode nicht 
fur Verarbeitung grosserer Mengen ron Lupininruckstanden. In solchen 
Fsllen verfahre ich folgendermaassen: 

Die vom Aether befreiten, dickflussigen, fast schwarzen , griin 
fluorescirenden Mutterlaugen werden mit etwa dem gleichen Volumen 
kalten Wassers tuchtig durchgeschuttelt, welches vorwiegend Lupinin 
aufnimmt. Wird nun diese emulsionsartige Fliissigkeit einige Minuten 




