360. C. Schotten: Zur Kenntniss des Coniins.
[Aus der chemischen Abtheilung des physiclogischen Instituts zu Berlin.]
Vorgetragen in der Sitzung vom 24. Juli vom Verfasser.

(Eingegangen am 12. August.)

Vom Coniin ist zur Zeit nur ein Oxydationsprodukt bekannt, die
Buttersdure. Dieselbe wurde zuerst von Blyth ) mittelst chromsauren
Kalis und Schwefelsdure aus dem Coniin erhalten, von Griinzweig?)
wieder daraus dargestellt und als Normalbuttersiure erkannt. Ausser-
dem theilt Wischnegradsky %) mit, dass er bei der Oxydation des
Couniins neben einer geringen Menge Fettsiiure eine stickstoffhaltige
Séiure erhalten habe, die bei der Destillation mit Kalk Pyridin ge-
liefert hiitte. Diese Arbeit blieb jedoch unvollendet.

Ich habe mich in der letzten Zeit mit der Oxydation des Coniins
beschiftigt und habe aus demselben eine Sdure gewonuen, welche sich
von ihm in der Zusammensetzung nur durch den Mindergehalt von
2 Atomen Wasserstoff und 1 Atom Kohlenstoff und den Mehrgehalt
von 2 Atomen Sauerstoff unterscheidet. Da die Erfahrung gelehrt
hat, dass sich in vielen Fillen Korper mit ausgesprochen sauren oder
basischen Eigenschaften nicht direkt zur Oxydation eiguen, so habe
ich mir zunichst aus dem Coniin ein vollkommen neutrales Derivat
hergestellt, das Urethan des Coniins, welches sich denn auch als sehr
geeignet zur Oxydation erwiesen hat.

Conylurethan, CgHjgN . COp Co H;.

Lasst man tropfenweise zu gut abgekiihiltem Coniin das halbe
Aequivalent Chlorkohlensiiuredther fliessen, schiittelt zuweilen um und
erwirmt zum Schluss schwach, so scheidet sich nach Zusatz von
Wasser zum Reaktionsprodukt das Conylurethan als Oel auf der Ober-
fliche ab. Die wissrige Losung enthilt die Hilfte des angewendeten
Coniins als salzsaures Coniin, so dass auf diese Weise immer nur die
eine Hilfte zu Urethan umgesetzt wird. Die doppelte Menge Urethan
erhiilt man, wenn man die Reaktion in Gegenwart von etwas wiss-
riger Kalilauge vor sich gehen ldsst. Man muss indess hier einen
Ueberschuss des Chlorkohlenséuredthers anwenden und etwas linger
digeriren, da man sonst Gefahr lduft, ein durch unveriindertes Coniin
verunreinigtes Produkt zu erhalten. Das Conylurethan ist ein wasser-
helles Liquidum, welches bei 245° unzersetzt siedet. Es ist specifisch
leichter als Wasser und darin nicht léslich. Auch in verdinnter wie

1) Ann. Chem. Pharm, 70, 73.
?) Ann, Chem, Pharm. 162, 217.
3) Diese Berichte X111, 2316.
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in concentrirter Salzsdure 15st es sich nicht auf Es besitzt einen
angenehm i#therischen Geruch, der nicht, so wie ich es beim Piperyl-
urethan!) beobachtet habe, durch Zersetzung an der Luft, vielleicht
durch Isonitrilbildung, in einen so unangenehmen umschligt. Will
man das Urethan trocknen, so muss man sich des festen Kalihydrats
bedienen. Chlorcalcium wird vom Conyl- wie vom Piperylurethan in
der Wirme in betrichtlicher Menge geldst und scheidet sich beim Er-
kalten als dinner Krystallbrei wieder aus. Das Conylurethan ist ein
sehr bestiindiger Korper. Es ldsst sich mit concentrirter Salzsiure,
concentrirter Kalilauge, mit Piperidin, Coniin und Anilin ohne Ver-
dnderung kochen. Im geschlossenen Rohr mit wissrigem Ammoniak
auf 200° erhitzt wird es nicht zersetzt.

Mit concentrirter Salzsdure im geschlossenen Rohr auf 1000 erhitzt
zerfillt es in Coniin, Kohlenséiure und Chlordithyl. Wird es mit Phos-
phorséinreanhydrid der Destillation unterworfen, so geht unter anderen
Zersetzungsprodukten ein Kohlenwasserstoff iiber, den ich nicht mit
voller Sicherheit als Conylen erkannt habe, welches Wertheim ?) bei
der gleichen Operation aus Nitrosoconiin, Hofmann 3) durch Destillation
von Trimethylconylammoniumoxyd erhalten hat.

Bei der Elementaranalyse des Conylarethans wurden die folgenden
Werthe erhalten:

Bercchnet

f. CsHysN . COyCa Ty Gefunden
Ciy 132 66.33 65.97 pCt.
Hgy 21 _10.55 10.78 »
N 14 7.04 — »
() __%2 16.08 — »
199 100.00

Siunre von der Formel C;Hj4O2N . CO; CoH;.

Fiigt man das Conylurethan tropfenweise zu gut abgekihlter
rauchender Salpetersiiure, so 16st es sich unter schwacher Gasentwicklung
darin auf. Schiittelt man zuweilen am, ldsst, nachdem alles Urethan
zugesetzt ist, vielleicht noch kurze Zeit stehen und giesst dann die
salpetersaure Losung in viel Wasser, so scheidet sich am Boden des
Gefiisses ein fast farbloses, specifisch schweres Oel ab, welches sich
bei ndherer Priifung als eine wohlcharakterisirte Sdure dokumentirt.
Es 16st sich leicht in Kalilauge und Ammonjak und wird durch Sduren
aus dieser Lisung wieder gefillt. Versetzt man die neutrale Losung

1) Diese Berichte XV, 425,
%) Ann. Chem. Pharm. CXXIIL, 157 und CXXX, 269.
3) Diese Berichte X1V, 710.
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des Ammoniaksalzes mit Losungen der schweren Metalle, so scheiden sich
in Wasser unlésliche Niederschlige ab. Bei dem Versuch, diese Salze
umzukrystallisiren, zersetzen sie sich. Es ist mir auch nicht gelungen,
von dem Silbersalz iibereinstimmende analytische Werthe zu erhalten,
da dasselbe sowohl im Vacuum iiber Schwefelsiure, als beim Trocknen
bei 100° langsam aber stetig abnimmt. Das Salz enthielt je nach
lingerem oder kiirzerem Trocknen 31.4—34.4 pCt. Silber; die oben
angegebene Formel verlangt 33.33 pCt.

Immerhin belehrten mich diese Bestimmungen, einmal, dass ich
eine einbasische Siure vor mir habe, dann aber, dass in der neuen
Verbindung noch der Aethylither der Kohlenséiure oder, wenn man
lieber will, der Ameisensiure enthalten sei. Die nene Sdure bildet
sich, wenn man die Reaktion in der angegebenen Weise, ohne zu er-
wiirmen, zu Ende fiihrt, in der von der Theorie geforderten
Menge. Steigt die Temperatur zu hoch, so macht sich die Entstehung
von Buttersdure durch den Geruch bemerklich.

Siure von der Formel C;Hy;; 02N,

Schliesst man die eben bescuriebene Siure mit concentrirter Salz-
siure in ein Rohr ein und erhitzt auf etwa 100% so enthilt die Réhre
Chloriithyl, als Schicht iiber der salzsauren Lisung stehcnd und leicht
als solches nachweisbar, Kohlensiure nnd in der salzsauren Losung
einen neuen Xorper, der gleichzeitig basische und saure Eigenschaften
besitzt, also eine Amid- oder Imidsiure. Beim Kindampfen der sauren
Losung scheidet sich das salzsaure Salz der neuen Sdure in grossen
Prismen aus, die durch Pressen zwischen Fliesspapier leicht voll-
kommen rein zu erhalten sind. Die Analyse derselben fiihrte zu der
oben angegebenen Formel:

Berechnet

fir CrHysO,N. HC Gefunden
C, 84  46.28 4589 4609 — —  — pCt.
Hyg 16 8.89 9.19 915 — —  — o
0, 32 17.63 - -
N 14 7.711 — — 7.76 — — >
O 355 19.56 — —  — 1934 19.33 »

181.5 100.00

Ich habe mich nicht sehr bemiiht, aus dem Salz die freie Sidure
darzustellen. Beim Versetzen einer Lisung des Salzes mit der dem
Chlor dquivalenten Menge Alkali und Ausschiitteln mit Aether konnte
ich in letzterem keine Sdure nachweisen. Sie wird also einer wiiss-
rigen Lsung durch Aether nicht entzogen. Das salzsaure Salz ist
nur wenig hygroskopisch, sehr leicht loslich in Wasser und Alkohol.
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Das Platindoppelsalz krystallisirt in langen Nadeln oder Prismen, ist
aber cbenfalls sehr leicht ldslich.

Die neue Siiure ist optisch activ, wenn auch in geringem Maasse.

Eine zehnprocentige Losung des Chlorhydrats dreht im Soleil-
Ventzke’schen Apparat etwa 1.29 nach links.

Die neue Sidure besitzt keine giftigen Eigenschaften mehr. Es
beweist dies, dass mit der Oxydation ein wesentlicher Eingriff in die
Eigenthtimlichkeit des Coniins geschehen ist, obwohl der griosste Theil
des Coniinmolekiils wahrscheinlich unverdndert in die nene Siure dber-
gegangen ist. '

Ich setzte 2 Frésche gleichzeitig, den einen in Wasser, dem 0.05 g
Coniin in Salzsiiare geldst zugesetzt waren, den anderen in solches,
dem ich 0.1 g der neuen Siure gleichfalls als salzsaures Salz zugefiigt
hatte. Der in der Coniinlésung sitzende Frosch zeigte sehr bald Ver-
giftungserscheinungen und war pach 1 Stunde todt. Der andere zeigte
withrend der 2 Tage, welche ich ihn in der Losung sitzen liess,
durchaus keine Veriinderung in seinem Wohlbefinden. Ein Frosch,
dem ich 0.010 g salzsaures Coniin subcutan beibrachte, war nach
14 Minuten todt. Ein anderer, der subeutan 0.015g von dem Chlor-
hydrat der neuen Sidure erhielt, zeigte weder sofort, noch wahrend der
folgenden Tage eine Alteration seines Befindens. Mit demselben Er-
folg vertrug ein kleiner Hund von 4 kg Gewicht 0.05 g derselben Sub-
stanz, eine Dosis, welche vom Coniin gegeben, schon deutliche Ver-
giftungserscheinungen, selbst bei grésseren Huuden, hervorraft.

Aus der oben geschilderten Oxydation des Coniins lassen sich
bestimmte, wenn auch uicht sehr schwer wiegende Schlisse fir die
Constitation dieser Base ziehen. Die Sdure, welche nur ein Kohlen-
stoffatom und nur zwei Wasserstoffatome weniger enthilt als
das Coniin, kann nur darch Oxydation einer verhdltnissmissig wasser-
stoffarmen Atomgruppe des Coniins entstanden sein. Denkt man sich
das Coniin als ein hydrirtes und substituirtes Pyridin, so kann die
Oxydation weder in ejuer Aethyl- noch in einer Propylgruppe vor
sich gegangen sein und es folgt hieraus schon mit Bestimmtheit, dass
das Coniin kein Propylhydropyridin ist.

Die Oxydation kann vielmehr bei der Annahme einer ringformigen
Anordnung der Atome des Coniins nur durch die Umwandlung einer
Acthylidengruppe, =:=CH---CHj, in die Carboxylgruppe erfolgt sein,
und zwar auch dieses nur unter gleichzeitiger Auseinanderreissung des
Ringes, da in der neuen Verbindung C;H;;O;N keine doppelten Bin-
dungen denkbar sind. Diese Trennung kann entweder so erfolgt sein,
dass ein an der Trennungsstelle stehendes Methylen in Methyl, oder
dass die Imidgruppe in die Amidgruppe iiberginge. Ueber die letztere
Frage wird ein genaueres Studium der Siure Aufschluss geben.
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Denkt man sich aber das Coniinmolekiil nicht ringférmig, sondern
als eine mehr oder weniger verzweigte Kette angeordnet, so muss
man eine Vinylgruppe, -- CH 2= CHy, darin annehmen. Von der
letzteren Annahme ausgehend, habe ich versucht, dem Conylurethan
Brom hinza zu addiren. Dasselbe nimmt aach, mit Brom zusammen
unter eine Glasglocke gestellt, leicht Brom auf und giebt dasselbe
auch bei tagelangem Stehen im Vacuum picht wieder ab Aber wih-
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 Sidure alsbald mit Kalk
destillirt, um unter Abspaltung von Kohlensiure zu einer neuen Base
zu gelangen. Von dieser Reaktion kann ich heute nur so viel sagen,
dass nicht, wie es der demkbar einfachste Fall wire, ein Hexylamin
entsteht. Neben leicht fliichtigem und hochsiedendem Kohlenwasser-
stoff bildet sich eine gegen 2700 siedende, in Wasser lésliche Base,
welche dem Nicotin dhnlich 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
demnichst weitere Mittheilungen machen zu konnen.

891. Georg Baumert: Verarbeitung der Lupininriickstinde auf
salzsaures Lupinin.

(Eingegangen am 7. August.)

Bei der Reindarstellung des Lupinins, die ein hiufiges Um-
krystallisiren dieses Alkaloids néthig macht, hatte sich im Laufe der Zeit
eine grossere Menge von Mutterlaugen angesammelt, die wegen des Vor-
waltens dunkler, 8liger Beimengungen, herstammend von den einer stetigen
Oxydation unterliegenden, flissigen Lupininbasen, keine Krystalle mehr
absetzten, obwohl sie noch reichliche Mengen von Lupinin enthielten.
Zwar ist es nach frilheren Angaben méglich, die Abscheidung des Lupinins
als Platinsalz zu bewirken. indessen eignet sich diese Methode nicht
fiir Verarbeitung grosserer Mengen von Lupininriickstinden. In solchen
Fillen verfahre ich folgendermaassen:

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





