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548. C. S c h o t t e n  und J. Baum: Ein neues Oxydations- 
produkt des Coniins. 

[hi der chemiscben Abtheilung dzs physiologisclien Instituts z i l  Berlin.] 
(Eingcgangen an1 30. October.) 

Wahrend die riahe Beziehung, in welcher das Piperidin zum Py- 
ridin steht, schori seit einer Reihe von Jahren bekannt i s t ,  fallt der 
Nachweis der Verwandtschaft des dem Piperidin homologen Coniins 
mit dem Pyridin erst in die neueste Zeit. Das Piperidin ist unter der 
Einwirkung des Broms m d  der concentrirten Sch wefelsaure zu Pyridin 
oxydirt worderi; andererseits ist es L a d e n b u r g l )  gelungen, das letz- 
tere mittels Natriums zu Piperidin zu reduciren. Das  Coniin ist weder 
durch Brom noch durch concentrirte Schwefelsaure in Pyridin oder 
ein Pyridinderivat verwandelt worden; dagegen hat A. W. H o f m a n i i  2) 

durch Destillation von salzsaurem Coniin mit Zinkstaub eine Conyrin 
benannte Base erhalten, welche durch Jodwasserstoff wieder zu Coniin 
reducirt werden kann, durch Kaliumpermanganat aber zu einer Pyridin- 
carbonsaure, der Pikolinsaure, oxydirt wird. H o f m a n n  fasst demnach 
das Coniin als Propylpiperidin auf, und zwar als sogenanntes Ortho- 
derivat, da nach den Untersuchungen von S k r a u p  und C o b e n z l  in 
der Pikolinsaure Stickstoffatom nnd Carboxylgruppe in der sogenannten 
Orthostellung zu einander stehen. Es darf ferner nicht unerwabnt 
bleiben, dass L a d  e n  b u r g 3, durch Reduktion von Isopropylpyridin 
eine Base erhalten hat, deren Eigenschaften rnit Ausnahme des optischen 
Verhaltens mit deuen des naturlichen Coniins nahe ubereinstimmen. 

Der  Eine von uns hat sich vor zwei Jahren4) rnit der Oxydation 
des Coniins beschaftigt und es ist ihm damals gelungen, s u s  dem Co- 
niin eine gesattigte, stickstoffhaltige SIure  von der Forme1 CsH15 OzN 
herzustellen, welche , da ihre Constitution noch unbekannt ist , den 
Namen Coniinsaure erhalten hat 5). 

Da diese Saure so vie1 Wasserstoffatorne enthglt, als eine Saure 
mit sieben Kohlenstoffatomen iiberhaupt emthalten kann, so wurde da- 
mals der Schluss gezogen, die Oxydation ware - bei Auffassiing des 
Coniins als eines Pyridinderivates - in einer wasserstoffarmen Atom- 
gruppe erfolgt und das Coniin ki5nne demnach kein P r o p  ylpiperidiii 
sein, sondern musse a n  den Pyridinkern angefiigt eine oder mehrere 
M e  thy1  gruppen enthalten. Dieser Schluss beruht auf einem Irrthuni. 

I) Diese Belichte XVII, 513. 
Diese Berichte XVII, S25. 

3, Diese Berichte XVI1, 1676. 
3 Diese Berichte XV, 1947. 
5, Diese Berichte XVI, 643. 
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Das Coniin kann zu einer so wasserstoffreichen Saure, wie es die 
oben geriannte Saure ist, iiberhaupt n u r  u n t e r  T r e n n u n g  des hypo- 
thetischen P y r i d i n r i n g e s  oxydirt werden, gleichgiltig, welche Atom- 
gruppen an den Ring angefiigt sind. Die Oxydation giebt iiber die 
Anordnung dieser Gruppen direkt keinen Aufschluss und steht niit 
der Auffassung des Coniins als Propylpiperidin d II r c h a u s  n i c h t im 
Widerspruch. 

Die Oxydation drs  Coniins ist damals nicht mit der freien Base 
aiisgefiihrt worden , sonderll mit einem vollkommen neutralen Derivat 
drrselbrn , dem Conylurethari. Als Oxydationsmittel diente die con- 
centrirte Salpetersgure. 

Da eine genane Untersuchung der Coniinsanre Aufschliisse iiber 
die Constitution dea Coniins zu geben verspricht , haben wir dieselbe 
gemeinschaftlich in Angriff geiiorrimen, haben d a m  aber auch nach 
den giinstigen Resultaten, welche der Eine von tins bei der Oxydation 
des Piperidins erhalten und in der vorhergehenden Abhandlung be- 
schrieben hat, das Kaliumpermanganat als Oxydationsmittel und das 
Coniin in der Form seines Benzoylderivats angewendet. Es hat sich 
gezeigt , dass das Permanganat auf das Benzoylconiin in derselhen 
Weise einwirkt, wie auf das Benzoylpiperidin. Auch sus  dem Coniin 
entsteht r i n e  S a u r e ,  d i e  n o c h  s a m m t l i c h e  K o h l e n s t o f f a t o m e  
d e r  a n g e w e n d e t e n  B a s e  e n t h i i l t .  Das Permanganat wirkt also 
auf die Derirate des Coniins wie des Piperidins in anderer Weise ein, 
als die concentrirte Salpetrrsaure. 

B e n z o y l h o m o c o n i i n s a i ~ r e ,  CgH1602N. C O .  CgH5. 
Das  zur Darstellung der Shure dienende Benzoylconiin wurde in 

der Weise bereitet, dass Henzoylchlorid tropfenweise und unter Ab- 
kiihlung zu der Hquivalenten Menge Coniin hinzngefugt wurde, welch 
letzterem die zur Bindung der entstehenden Salzslure iiijthige Menge 
Natronlauge beigemengt war. Die Verhaltnisse sind der Art ,  dass 
man aaf 20 g Coniin etwa 1 I g Natronhydrat, in ebenso vie1 Wasser 
gelast, und 25 - 30 g Benzoylchlorid braucht. Nach Beendigung der 
Reaktiori wurde kurze Zeit niit Wasser erwlrmt,  um nicht angegriffrnes 
Benzoylchlorid zu zersetzen , nach dem Erkalteri mit Aether extrahirt 
und die Btherische Liisung successive mit Natronlauge und verdiinnter 
Schwefelsiiare wiederholt durchgeschuttelt. Auf diese Weise ron  jeder 
Spur Benzoi;shure und Coniin hefreit, bleibt das R e  n z o y l  C O  n i i  n nach 
Verdunsten des Bethers als dickes, specifisch schweres Oel zuriick, 
welches bei gewtjhnlicher Temperatur auch nach Monate langem Stehen 
nicht erstarrt. 

Behufs der Oxydation wurde das Benzoylconiin in einem gerBa- 
migen Kolben i n  Wasser suspendirt und unter Erwarmen auf dem 

Berichte d. D. chem. Oesellscliaft. Jahrg. XVII. 166: 
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Wasserbad und Aeissigem Umschiittelu allmiihlich mit einer Liisu~ig 
rori etwas weniger als dem, dem Gewicht des Benzoylconiins gleichen 
Gewicht Kalitimpertiiangaiiat rersetzt. Nachdem alles Permaiiganat 
verbrancht war, wurde vorn Rraunstein abfiltrirt ond das rieutrale oder 
alkalisch gemachtta Filtrat wiederholt rriit Aether extrahir t , welcher 
nicht angegriffenes lknzoylconiin fortnehmen sollte. Ails der dui eh 
Erwiirmen voii Aethw befreiten iuid wieder erkalteten wiissrigeii Losung 
schied vrrdiinnte Schwefrlsiiiirr den griissten Theil der neuentstanderien 
Saure in Form r o n  Ueltriipfchen ab, clit. srhr bald krystallinisch er- 
starrten ; ein kleinerer Theil liess sich dnrch Essigester aus der sauren 
Liisung rxtrahiren. Cm die Sknre vollkommen rein zu erhalten, hat 
man nur  niithig, dieselbe mit absolutem Aether ausznkochen und d a m  
am Essigester rider am Wasser omzukr.ystallisiren. In absnluteni 
Arther  ist sie sehr wenig liislich iiiid ist dnher durch Aether leicht 
von etwa beigemengter Renzoi'saure ZII befreien. I n  Essigester. zumal 
in heissem, lijst sic sich ziemlich reichlich: noch leichter in Alkohol. 
In kaltem Wttsser ist sie nahezu uriliislich urid anch von kochendern 
werdeti ncir sehr kleine Mengen gelijst. Sie fallt aus Essigcatei je 
nach der Concentration der Liisuiig irr  Prismen oder Nadeln, H i i s  

Wasser in laugen, starken Nadeln. Durch lange fortgesetztes Kochen 
mit Wasser werden geringe Merigeu voti Benzoi;sHure abgespalten. 
Die SBure liist sic11 leicht in verdiiniitern Amrriortiak uiid Natrium- 
carbonat und wird aus  dieser Liisnng auf Zusatz von MineralsBuren 
wieder gefallt. I m  Capillarrohr erhitzt schmilzt sie bei 142 bis 143O 
zu einer wasserhellen Flussigkeit, die schon bei 135O wieder 
erstarrt. Bei starkerem Erhitn n ~rrfluchtigen sich die Krystalle ohne 
Abscheidung von Kohle. 

Die Analyse der bei 105" getrockneten Substanz ergab die fnl- 
genden Werthe. 

Ber. fur CljHal NO3 Gefunden 
Cl5 180 65.44 68.51 68.79 - - pct. 

0 3  48 18.25 - - - - > 

- - H21 21 7.98 8.21 8.34 
N 14 5.33 - - 5.55 5.G3 2 

- - -- - __ 
263 100.00. 

Mit den Oxyden der schweren Metalle vereinigt sich die Siiure 
zu in Wasser  fast unliislichen Salzen. Das S i l b e r s a l z  worde in der 
Weise dargestellt , dass die Saure mit reinem Calciumcarboriat und 
Wasser einige Zeit r rwl rmt  imd die filtrirte Liis~ing durch Silbernitrat 
gefiillt wurde. Daq Silbersalz fgllt dabei als weisser amorpher Nieder- 
schlag. Das bei 10Y bis zum constanten Gewicht getrocknete Salz 
ergab bei der Analyse die von der Theorie geforderten Zahlen. 
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Ber. f ir  CljH20AgN03 Gefunden 
Cis 180 46.61 48.5G - pct .  
H20 20 5.40 5.57 - 
Ag 108 29.19 - 29.58 ') 

N 14 3.78 - - 
0 48 12.99 - - 

- 

570 lOO.00. 

Im zugeschmolzeneii Rohr niit Salzslure auf etwa 1000 erhitzt, 
zerfallt die Benzoyl- I-Iamoconiinsaure in BenzoiXiure und eirie stick- 
stoffhaltige Slure. Ueber die Nator dieses stickstoff haltigen Spaltnngs- 
produktes gedrnken wir demnachst weitere Mittheilungen machen zu 
konneri. 

An dieser Stelle mijchten wir iiur noch darauf hinweisen, dass 
die Bestiindigkeit der Propylgruppe im Coniiri Oxydationsmitteln 
gegeniiber vielleicht dafiir spricht, dass hier nicht die normale, sondern 
die Isopropylgruppe rorliegt. Die Propylgruppe des Coniins ist weder 
bei der Behandlung mit Salpetersiiure, noch der mit Kaliumperman- 
ganat aiigegriffen wordeii. Wahrenddem wird beispielsweise die nor- 
male Propylgruppe in vieleri aromatischen Verbindungen durch Salpeter- 
saure, durch Permanganat und im Thierkiirper zu Carboxyl oxydirt; 
dagegen widersteht die Cuminsaure , d. i. IsopropylbenzoEsaure, der 
Oxydation im Thierk6rper l) und wird durch Permanganat nicht in 
Phtalsaure, sondern nur in eine OxypropylbenzoSsaure vcnvandelt 2), 

und das Phenol des Isocymols liefert beim Schmelzen mit Kali Oxy- 
cuminsiiure neben nur wenig Oxyphtalsaure. l) Wahrend ferner Normal- 
propylbenzol im Thierkiirper glatt in BenzoSsaure iibergeht, wird das 
isomere Isopropylbenzol ohne jede Bildung von BeneoEsaure oder einer 
andern SBure zu einem Propylphenol oxydirt. 3) 

1) J a c o b s e n ,  die>e Berichte XII, 43'2 und 151% 
2) R. N c y e r ,  diese Berichte XI, 12S3. 

N e n c k i  und G j a c o b a ,  diese Berichte XIII, 2001. 




