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11. E i n w i r k u n g  d e s  B r o m s  i n  a l k a l i s c h e r  Liisung au f  
d a s  Coniin.  

Ausgangspunkt diesee Theile meiner Arbeit ist die Untereuchung 
des Verhaltens, welchee die Amide unter dem Einflusse einer alkaliechen 
Bromliieung zeigen; die Ergebnisse dereelben eind der Geeellschaft 
echon vor etwa zwei Jahren vorgelegt worden.') 

Die Producte, welche unter dem Einflusse des Brome aus dem 
Coniin hervorgehen, sind sehr mannichfaltig und werden zumeist durch 
die Gewichtsverhiiltnisse bedingt , in denen beide Substmzen auf ein- 
ander wirken. Es ist daher nothwendig, bei dieeen Versuchen die 
Wage stets zur Hand zu haben. Die im Folgenden verzeichneten 
Oewichtaverhlltniese sind das Ergebniss zahlreicher Versuchc; es sol1 
nicht behauptet werden, dass es die vortheilhaftesten seien, wold aber, 
daes wesentliche Abweichungen von denselben oft ganz andere ale die 
beechriebenen Erscheinungen hervorrufen. 

Der Wechselwirkung zwischen Coniin und Brom ist bereits friiher 
(vergl. S. 13) fliichtig gedacht worden. Versetzt man Coniin mit 
Brom, so tritt eine heftige Reaction ein, deren Producte ich nicht 
weiter verfolgt habe; auch bei Gegenwart von Wasser erfolgt eine, 
wie ee scheint, complexe Umbildung. Einfacher gestalten sich die 
Verhiiltnisee, wenn man Brom auf ein Coniinsalz einwirken liisst. 
Uebergieset man trockenes ealzsaures oder bromwasserstoffsauree 
Coniin mit Brom, so liisen sich die Salze a u f ,  und bei liingerem 
Stehen an der Luft scheiden sich unter Abdunsten von etwaa Brom 
dunkel getlirbte, ziemlich bestiindige Krystalle aus. Hat man die Salze 
in Liisung angewendet, so schliigt sich dieses Product in Gestalt einee 
dunkelen, schweren Oeles nieder. Weder das starre noch das fliiseige 
Product, welches je nach der Mmge des angewendeten Brome gewies 
eine verschiedene Zusammensetzung hat, ist der Analyse unterworfen 
worden. Man hat es hier offenbar mit Additioneproducten zu thun, 
nnd wenn Salz und Brom im Verhiiltnisse von 1 Mol. zu 1 Mol. ange- 
wendet worden sind, so wird man nicht fehlgehen, wenn man die sich 
anescheidende Verbindung als 

CeHITN. HBr  . BrBr 

1) Hofmann, diose Berichte XIV 2725, XV 407, 752, 762. 



auffai3st. Fiigt man aledann dem so gebildeten Additionsproducta Natmn- 
lauge hinzu, bis die Farbe des Broms verschwunden ist, so bildet sich 
eine fast farblose , schwere Fliissigkeit von durchdringendem Oeruch, 
welche ich nach ihrem allgemeinen Verhalten als ein d w  Brom in der 
Imidgruppe enthaltendes Substitutionsproduct anspreche: 

C ~ H I T N .  HBr . BrBr + 2NaHO = CeHlsNBr + 2NaBr + 2HaO. 
Noch zweckmiissiger stellt man den Versuch so an, dase man 

1 Mol. Brom mit 1 Mol. Natronhydrat (in 5proc. Liisung) mischt und 
zu der stark abgekiihlten Fliissigkeit 1 Mol. Coniin binzufiigt. 

Aus dem so gewonnenen Substitutionsproducte libst eich 1 Mol. 
Bromwasserstoff abspalten, wodurch Basen gebildet werden, in welchen 
2 At. Wasserstoff weniger als in dem Coniin vorhanden sind: 

CsH16NBr = C ~ H ~ S N  + HBr. 
Die Ausfiihrung des Processes hat nun aber zu dem bemerkens- 

werthen Ergebniss gefiihrt, dass die sich bildende Base CeHlsN eine 
verschiedene ist , je  nachdem man zur Abspaltung der Bromwaeser- 
stoffslure eine Saure oder ein Alkali verwendet. Wird dieaelbe 
mittelst eiiier Siiure (Schwefelsiiure) bewerkstelligt, so entateht, wie 
dies bereits in dem ersten Theile dieser Arbeit (vergl. S. 12) an- 
gefiihrt worden ist, die unter dem Namen a-Conicein beschriebene 
Base; nimmt man dagegen die Bromwasserstoffsffure durch ein Alkali 
hinweg, so entsteht ein Amin, welches weder mit dem a-ConiceYn noch 
rnit dem 6-Conicern identisch ist, und daher von den beiden genannten 
Rasen durch die Bezeichnung y-Conicei'n unterschieden werden muse. 

Umwandlung  d e s  C o n i i n s  in a-Coniceln.  

Das unter den oben angegebenen Bedingungen erzeugte Brom- 
derivat des Coniins ist eine sehr ephemere Verbindung. Schon nach 
wenigen Minuten erleidet es unter lebhafter Wiirmeentwickelung eine 
stiirmische Zersetzung, welcbe sich bis zu heftiger Explosion eteigern 
kann. Man sollte deshalb rnit verhiiltnissmliesig kleinen Mengen m d  
miiglichst schnell operiren. Liisst man die im Scheidetrichter von 
dem Bromnatrium getrennte Flussigkeit tropfenweise in concentrirte 
Schwefelsaure fliessen, so 16st sie sich farblos auf. Wird dieae Liisnng 
langsam auf 140° erwiirmt und bei dieser Temperatur gelassen, 80 

lange sich Brom und Bromwasserstoffsaure entwickeln, - was etma 
eine Stunde in Anspruch nimmt, - 80 erkennt man beim Siittigen 
rnit Alkali, dass sich unter Abspaltung von Bromwasserstoff&ure 
a- Conicei'n gebildet hat. Dasselbe wurde d&ch sorgfiiltige Ver- 
gleichung init dem aus dem Conydrin gewonnenen zumal auch durch 
die Erzeugung des Pikrats rnit dem Schmelzpunkte 2250 identificirt. 
Rei der Verbrennung desselben wurden folgende Werthe erhalten: 
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Theorie Yersuch 
Kohlenstoff 47.45 4i.57 
Wasserstoff 5.09 5.5 1 

Die Ausbeute a n  a-Conicein betriigt etwa 40 pCt. des urspriing- 
lich angewendeten Coniine. 

Noch rerdient bemerkt zu werden, dass neben dem a-Conicein 
in dieser Reaction anderweitige Producte gebildet werden, so z. B. 
eine bromhaltige Base, die ein aehr schwer liisliches Sulfat und ein 
unliisliches, schwach krystallinisches Platinsalz bildet. Ich bin dieser 
Base, ' welche ein tribromirtea Oxyconiin darstellt , auch auf andereu 
Wegen begegnet; dieselbe wird weiter unten ausfihrlicher beschrieben 
werden. 

Umwandlung des  Coniine in  y-Conicein. 

Uebergiesst man daa im vorigen Abechnitt erwiihnte Bromeub- 
stitutionsproduct Ce HIGNBr, statt es in SchwefeleHure tlieseen m 
lessen, rnit Alkali, so beobachtet man, je nach der Menge und Con- 
centration dee letzteren, verachiedene Erecheinungen. 

Wendet man einen grossen Ueberschuse starker Natronlauge an, 
80 erfolgt eine lebhafte Reaction, indem sich die Fliissigkeit unter 
Aiisscheidung barziger Producte briiunt; gleichzeitig treten neben 
Coniin eigenthiimliche, die Schleimhaut der Nase reizende Dtimpfe aof. 
Wird jetzt Wasserdampf durch die Fliiesigkeit geleitet, 80 geht neben 
Coniin die neue Base iiber, welche ich mit dem Namen y-Conicein 
bezeichnet habe. Man erkennt sie in dem Gemenge alebald daran, dase 
sie mit Ziiinchlorid eine krystallinische Verbindung bildet , welche 
Fiihigkeit dem Coniin abgeht. Die Auebeute an y-Conicein nacb 
diesem Verfahren ist indessen eine nur wenig befriedigende, da, wie 
aus dem Gesagten erhellt, unliebsame Nebenreactionen auftreten, welche 
einen erheblicben Theil des Materials verschlingen. 

Vie1 giinetiger gestalten sich die Verhaltnisse, wenn man mit 
maasigen Quantittiten verdiinnter Alkaliliisung arbeitet. Allerdings 
wird auch in diesem Falle die Bildung von Nebenproducten nicht 
vermieden, aber diese Nebenproducte sind nich t mebr harzartige Sub- 
stanzen, sondern wohl delinirte, schiin kryetallisirte Kiirper, welche man 
gern mit in den Kauf nimmt, zumal sie eine Reihe intereseanter Um- 
bildungen erleiden. 

Die Darstellung des y-Coniceins nimmt hiernach folgende ein- 
fache Form an:  

Man vermiecht eine verdiinnte Liisung von salzsaurem oder brom- 
wasserstoffsaurem Coniin mit Brom in dem Verhiiltniss von 1 Mol. des 
ersteren auf  1 Mol. dee letzteren und versetzt die Fliissigkeit, in welcher 
eich das iilige Additionsproduct C8 HIT N . HBr  . Br Br (?) ausgeschieden 



hat, mit 2 Mol. Alkali, indem man Sorge triigt, die LBsung deeselben 
miiglichst verdiinnt anzuwenden. Ich habe gewiihnlich mit finfpro- 
centigen Liisungen gearbeitet. Die so erhaltene Fliissigkeit kann man 
nunmehr auf dem Wasserbade erwiirmen, ohne eine lebhafte Reaction 
befiirchten zu miissen. Nach Verlauf etwa einer halben Stunde, zumal 
bei iifterem Umschiitteln, hat sich die wiisserige Fliissigkeit entfiirbt, 
und das schwere Oel ist vollstlindig verschwunden; gleichzeitig ist die 
anfangs alkalische Reaction in eine stark saure umgeschlagen. Die 
Liisung enthiilt nunrnehr ein Salz des y-Coniceins, welches nach der 
Gleichung 
CsHI.rN.HBr.BrBr+'2NaHO=CsH1sN.HBr+ 2 N a B r + 2 H 1 0  
entstanden ist. Allein es hat sich nebenbei ein anderes Product ge- 
bildet. Aus der nunrnehr ganz hell gewordenen Fliissigkeit scheiden 
sich beim Erkalten oder nach gelindem Abdampfen farblose Nadeln 
ab, denen bisw'eilen eine kleine Menge gelben Oeles anhaftet. Sie 
stellen das bromwasserstoffsaure Salz des tribrornirten Oxyconiins dar, 
dessen bereits im Vorhergehenden (vergl. S .  11 1) gedacht worden ist, 
und auf welches ich weiter unten zuriickkommen werde. Die ab- 
filtrirte Fliissigkeit enthalt neben dem Salze des y-Coniceins noch eine 
reichliche Menge unverhderten Coniins. Beide Basen werden durch 
Alkali in Freiheit gesetzt und mit Wasserdampf iibergetrieben. Wird 
des wiisserige Destillat sammt dern oben aufschwimmenden Oele rnit 
Salzsaure gesiittigt , so schiessen beim Verdampfen echiine , strahlige 
Krystalle an, welche unschwer ale die Mischung eines luftbestiindigen 
und eines zerfiiesslichen Salzes erkannt werden. Das luftbestiindige 
Salz erweist sich nach dem Absaugen und Umkrystallisiren ale reines 
salzsauree Coniin ; das zerfliessliche Salz enthiilt das y -  Conicei'n. 
Dem zertliesslichen Salze ist begreiflich noch eine sehr erhebliche 
Menge von Coniinsalz beigemischt. Eine Trennung wurde rnit Hiilfe der 
Platinsalze versucht, jedoch mit n u r  theilweisem Erfolge, da das Conicein- 
salz nicht vie1 weniger liislich ist ale das Salz des Coniins. 100 Gew. Th. 
Wasser liisen niimlich bei 200 2.4 Gew. Th.  y-Conicein- und 5 Oew. Th. 
Coniin-Platinsalz. 

Die Trennung beider Basen, welche die griisste Aehnlichkeit mit 
einander haben, wurde schliesslich in erwiinschter Weise mittelst Zinn- 
chlorid bewerkstelligt, welches, wie bereits oben bemerkt, mit dem 
y- Conicein ein wohlcharakterisirtes , gut krystallisirendes Doppelsalz 
bildet, wahrend die entsprechende Verbindung des Coniins gummi- 
artig eintrocknet. Behufs Reindarstellung des y -  Conicei'ns wird die 
Mischung der beiden Chlorhydrate, wie man sie nach dem oben be- 
schriebenen Verfahren erhiilt , l i e  eur Krystallisation eingedampft und 
rnit einer concentrirten Liisung von Zinnchlorid versetzt , wobei ein 
Ueberechuss des letzteren sorgfiiltig zu vermeiden ist. Nach einigen 
Augenblicken , zumal beim Reiben , erstarrt die Fliissigkeit zu einem 
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Kryatallbrei, welcher, mit der Pumpe abgeeaugt, einige Ma1 aus 
heieeem Waeeer und schliesslich aue siedendem Alkohol umkrystallisirt 
wird. Auf diese Weise erhalt man wohlausgebildete Krystalle, welche 
durch Behandlung rnit Schwefelwasserstoff das reine ealzsaure Salz 
dee y-Coniceins liefern, aus diesem wird die Base rnit Alkali in 
Freiheit setzt. Oder aber man zerlegt das  Ziiindoppelaalz direct mit 
Alkali und treibt. das y-Conicein mit Wasserdampf iiber. Man erhtilt 
auf diese Weise etwa 30 pCt. des angewendeten Coniine an vdl ig  
reinem y- Conicein. Die Menge des wirklich gebildeten y -  Conicei'ns 
ist aber weeentlich griisser, dieselbe llisst eich indeesen nicht gewinnen, 
weil das Zinnsalz in Gegenwart von vie1 Coniin nicht mehr aus- 
krystallisirt. Man benutzt die Mischung von y-Conicein und Coniin 
am zweckmaesigsten fiir neiie Coniceindarstellungen. 

y-Conice in .  Zunachst mit Aetzkali und schlieealich rnit Natrium 
e n t w h e r t ,  etellt das y - Conicei'n eine farbloe- durchsichtige, fliissige 
Base dar ,  welche leichter ale Wasser ist. Letzterem, in dem sie nur 
wenig liislich is t ,  ertheilt sie eine stark alkalische Reaction. Sie 
besitzt in auffallendenr Grade den charakteristischen Geruch des 
Coniins, jedoch nicht ohne einen eigenthiimlichen stechenden Beigruch. 

Wie das Coniin, ist auch das  y-Conicein ein kriiftiges Gift. Nach 
Versuchen, welche Hr. Prof. Hugo K r o n e c k e r  angestellt hat, wirkt 
von allen Coniinbasen das  7-Conicein in kleinster Dose. y-Conicei'n 
tiidtete Raninchen, selbst wenn sie nicht mehr als ein Zwiilftel der 
Dose erhalten hatten, in welcher das  Coniin eine tiidtliche Wirkung iibt I). 

Das y- Conicei'n ist bisher im starren Zustaude nicht beobachtet 
worden. I n  einem Kohlensaure- Aetherbad, dessen Temperatur weit 
unter -500 war ,  erhielt sich die Base unverandert fliissig; in dieser 
Beziehung unterscheidet sie eich sehr wesentlich von dem cc-Conicein, 
welches bei starker Abkiihlung rnit Leichtigkeit erstarrt (vergl. S .  10). 

Das 7-Conicein siedet vollkommen constant bei 173O, also einige 
Grade hiiher ale das Coniin. Mit den SIuren bildet es krystallisirbare 
neutrale Salze, welche aber  sehr zerfliesslich eind; untersucht wurden 
in dieser Beziehung rtusser dern Chlorhydrat noch das Rromhydrat, 

1) Hr. Prof. H. K r o n e  c k e r experimentirte mit wisserigen LBsungen, 
welche 10 pCt. der Basen, in Form ihrer neutralen salzsauren Salze, enthielten. 
Auf 1 kg Kaniochen berecbnet, betrug die tddtliche Dose von 

Coniin . . . . . . O.OS0 -0.100 g 
n-Conicein . . . . 0.010-0.020 g 
y-Conicein . . . . 0.006-0.007 g. 

Bei 8-Conicain und Conydrin blieben 0.040g obne Wirkung; als man aber 
bei letzterem die Dose verzehnfachte (0.400 g), erfolgte der Tod uoter Krimpfen 
nach 9 Minuten. Octylarnin, i n  einer Dose von 0.060 g gegeben, hrachte keine 
Wirkung hervor. 



das Sulfat und dae Nitrat. Durch ihre Zerfiieeelichkeit unterecheiden 
sich 'die Salze des y-Coniceins alebald unverkennbar von denen des 
Coniins. 

Beim Schmelzen zeigen die y-Coniceinsalze, zumal dae salzsaure 
Salz, eine eigenthiimliche griine Fiirbung, welche an die Tinte des 
Kaliummanganats erinnert; beini Stehen an der Luft zerflieseen die 
grun gewordenen Krystalle zu einer rothen Fliiseigkeit, deren Farbe 
derjenigen einer verdiinnten Permanganatlosung gleicht. 

Die Zusammensetzung des y-Coniceins ist durch die Analyse der 
Base sowohl als des Platiiisalzes festgestellt worden. 

entsprechen folgende Werthe: 

Der Formel 
CS H15 N 

Tlteorie Yersuch 
Ca 96 iG.80 i6.80 76.73 76.55 
Hi:, 15 12.00 12.21 12.32 12.24 
?S 14 11.20 - - - 

125 100.00. 

Das P l a t i n s a l z  krystallisirt in groseen, wohlausgebildeten Kry- 
stallen, welche hiiufig tafelformig gestaltet sind. Es lasst sich ebenso 
wie das Platinealz des Coniins ohne irgend welche Zereetzung um- 
krystallisiren. Die bei 1000 getrocknete Substanz lieferte Zahlen, 
welche der Formel 

entsprechen. 
~ ( C ~ H ~ S N .  H C1)PtClk 

Ci6 192 29.00 29.01 28.83 - - 
H32 32 4.83 4.97 4.91 - 
N2 28 4.23 
Pt I97 29.76 - 
C'6 213 32.18 

662 100.00. 

Thcorie Versuch 

- 
- - - - 

- 29.65 29.64 
- - - - 

Das Goldsalz  ist echwer Ioslich. Es fallt wie das Coniinealz 
zuniichst als Oel , welches aber schnn nach wenigen Augenblicken 
krystallisirt. Das Coniin-Goldsalz kann oft Tage lang stehen, ohne 
zu erstarren. 

Der Fnrinel 
CsH15N. H C l .  AuCls 

entsprechen 42.36 pCt. Gold. Das in vacuo getrocknete Salz enthiilt 

Sehr charakteristisch fur das y-Conicei'n ist das bei der Dar- 
stellung verwerthete Zinn - D o p p e l s a l z ,  deeeen Zusammensetzung 
derjenigen des Platinsalzes entspricht. Bei tier Analyse des bei 1000 
getrockneten Salzes wurde das mit Schwefelwasserstoff gell l te Zinn- 

42.39 pct. 
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sulfid an der Luft 

verlangt 20.24 pCt. 

gegliiht und als Zinnoxyd gewogen. 

Zinn. Gefunden wurden 20.36 pCt. 

Die Formel 
2 (CsH1,N. HCl) SnClh 

Daa Zinnchlorid diirfte vielleicht bei der Untersuchung der fliich- 
tigen Baaen nicht selten mit Vortheil Verwerthung finden. 

Daa y- Conicern, obschon der a- und P-Baae ausserordentlich 
Bhnlich, unterscheidet sich von denselben gleichwohl durch den hiiheren 
Siedepunkt, von dem a- Conicein iiberdies durch seine Unflihigkeit, 
schwerlosliche krystallisirbare Verbindungen mit Pikrinsiiure und 
Quecksilberchlorid zu bilden, und von dem &Conicein, ganz abgesehen 
von der Verschiedenheit des Aggregatzustandes , durch die Zerfliess- 
lichkeit seiner Salze. Die Salze des /?-Coniceins sind, wie bereits 
erwiihnt wurde, gleich denjenigen des Coniins selber , vollkommen 
luftbestlindig. Von dem a- und g-conicei'n unterscheidet es sich ferner 
durch die Bildung des eben erwiihnten Zinndoppelsalzes, von dern 
p- Conicein endlich noch durch die weit geringere Liislichkeit seines 

Versuche, die drei isomeren Coniceine in einander iiberzufiihren, 
sind bis jetzt ohne Erfolg geblieben. Angesichts der Bildung dea 
a-Conicelns aus dem Bromconiin durch Einwirkung der Schwefelsaure 
lag der Gedanke nahe, das y-Conicein liingere Zeit bei erhiihter 
Temperatur mit concentrirter Schwefelsiiure in Beriihrung zu lassen. 
Beide Siibstanzen wurden Stunden lang bei 140° digerirt; schliesslich 
wurde die Liisung zum Sieden erhitzt. Daa y-Conicein hatte sich 
vollig unverandert erhalten. 

In  einem friiheren Abschnitte dieser Arbeit (vergl. S. 18) ist 
bereits bemerkt worden, dass ich die neben der a- und B-Verbin- 
dung unter den Spaltungsproducten des Conydrins auftretende Base 
liingere Zeit fiir y-Conicein gehalten habe. Angesichts der wohl- 
charakterisirten Eigenschaften des y - Coniceins kiinnte es befremdlich 
erscheinen, daas diese Frage nicht alsbald durch Versuche entschieden 
worden sei. Es sol1 deshalb nicht unerwiihnt bleiben, dass zur Zeit, 
ale ich mit dem y-Conicein genauer bekannt geworden war, der ganze 
Vorrath von Conydrin, welchen ich Hrn. Merck verdankte, erschiipft 
war, und neue Quantitiiten nicht unmittelbar in Aussicht standen I), 

, Platinsalzes. 

I )  Bci den in letzter Zeit in der Merck'schen Fabrik in Darmstadt &us- 
gefiihrten Coniindarstellungen sind nur ganz kleine Mengen von Conydrin 
erhalten wordcn. In einem Briefe des Hrn. Wilh. Merck vom 14. Januar v. J. 
sind einige Bemerkungen enthalten, welche in dieser Beziehung von Interesse 
sind. *Was die G r h e  der Aus-bute an Conydrin betrifftu, schreibt Hr. Merck, 
*so ist dicsc eine stets variirende. Ich habe Schierlingsamen verarbeitet, der 
relativ eine geringe Ausbeute an Coniin, dagegen eine das gewcihnliche Maass 



so dass ich auf ein erneutee Studium seiner Spaltungeproducte zur 
endgiiltigen Liisung der Frage vor der Hand verzichten musste. Unter 
diesen Umstanden war es mir sehr erfreulich noch im letzten Augen- 
blick, ehe diese Blitter zum Abdruck gelangtcn, von Hrn. Wi lh .  M e r c k  
eine kleine Sendung Conydrin zu erhalten. Durch neue Versuche 
wurde ich nunmehr zu dem bestimmten Schlusse gefihrt, dass bei der 
Spaltung des Conydrins, - unter den Bedingungen, unter denen ich ge- 
arbeitet habe, - k e i n  y-Conicein auftritt. Aus dem erhaltenen Basen- 
gemenge konnte keine Spur  des charakteristischen Zinndoppelsalzes 
gewonnen werden; auch liess sich beim Eindampfen der salzeauren 
Salze die eigenthiimliche Griin - und Rothfarbung nicht wahrnehmen, 
welche fiir das y-Conicein so bezeichnend sind. 

Es blieb noch zu untersuchen iibrig, ob das y-Conicern wie das  
a-Conicein ein tertiares, oder wie das B -  Conicein ein secundiires 
Amin sei. Bei dieser Untersuchung, iiber die, ihrer eigenthiimlichen 
Ergebnisse halber, etwas eingehender berichtet werden muss, haben 
sich weitere hiichst charakteristische Verschiedenheiten des y-Coniceine 
von den beiden ihm isomeren Basen herausgestellt. 

Dass das y-Conicei'n keine tertiare Base eei, erkennt man sofort 
bei der Einwirkung des Essigsaureanhydrids, welches unter betrlcht- 
licher Warmeentwickelung eine Acetylverbindung erzeugt. Diese fliissige 
Verbindung ist unliislich in Wasser und Salzslure; sie siedet bei 
252-2550. Die I'ormel 

C s H i r N .  G H 3 0  
verlangt Kohlenstoff 71 35, Wasserstoff 10.19; gefunden wurde Kohlen- 
stoff 70.42, Wasserstoff 10.12. Die Versuchsprocente weichen r o n  
den theoretischen erheblich ab, fixiren aber gleichwohl die Zusammen- 
setzung der Acetylverbindung, so dass von einer Wiederholung der 
Analyse Abstand genommen wurde. 

Das y-Conicein ist aber auch keine primare Base, wie sich bei 
Anwendung der Chloroformreaction alsbald unzweideutig ergab. 

Die Bildung einer Acetylverbindung und die Unfiihigkeit , sich in 
ein Isonitril zu verwandeln, charakterisiren das  y- Conicein als eine 
secundfre Base. Hiermit stimmt auch das  Verhalten der Base gegen 
Jodmethyl, obwohl in dieser Reaction ganz unerwartete Erscheinungen 
auftreten. 

Jodmethyl und 7- Conicein mischen sich unter betrachtlicher 
Warmeentwickelung. Beim Erkalten scheiden sich Krystalle aus, 
offenbar das Jodhydrat einer tertiaren Base. Um alsbald das letzte 

iihcrschreitende an Conydrin ergab. Dagegen habe ich such-wieder beobachtet, 
daas bei schlechten Ausbeuten an Coniin das Conydrin gleichfalls nur in ver- 
schwindend kleiner Menge auftrat. Ob hier das Reifestadium oder der Standort 
der Ptlanze von Einfluss war, vermag ich zuniichst nicht zu entscheiden.c 
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Product der Einwirkung zu erhalten, wurde eine alkoholische Liisung 
von y-Conicei'n einige Stunden lang mit einem Ueberschusse von Jod- 
methyl und Natriumhydrat am Riicktlusshiihler digerirt. Beim Ver- 
dampfen drs Alkohols zeigte sich, dass die Fliissigkeit, wie erwartet 
wurde, das Jodid einer Ammoninmbase enthielt, welches ausserordent- 
lich liislich ist und deshalb nur schwierig in sehr zerfliesslichen 
Krystallen erhalten werden konnte. Das Alkali wurde nunmehr mit 
Salzsliure gesiittigt und die in der Mischung befindlichen Jodide dnrch 
Chlorsilber in Chloride rerwandelt. Durch Ausziehen der zur Trockne 
verdampften Chloride mit absolutem Alkobol wurde das Kochsalz 
entfernt. Das so erhaltene Chlorid der Ammoniumbase bildete mit 
Platinchlorid ein achonea, in massig liislichen, sechsseitigen Tafeln 
anachieRsendes Plat insalz ,  welches sich ans heisaem Waaser ohne 
Zersetzung umkrystallisiren liess. Die Analyse dea bei 1000 getrock- 
neten Salzes lieferte Zahlen, welche zuniichst ganz befremdlich er- 
schienen; sie ist deshalb des Oefteren wiederholt worden. Wsihreod 
man die der Formel 

entsprechenden Werthe erwartete, wurden Zahlen erhalten, welche auf 
das Methylammoniumsalz eines dimethylirten Oxyconiins hinwiesen. 
Die Formel 

erheischt folgende Werthe: 

2 (Ca Hi4 N C H3 CH3 C1)Pt C4 

2 (C11H2rNOCI)PtClr = 2 [ C ~ H ~ S ( C H J ) ~ N O C H ~ C ~ ] P ~ C ~ ~  

Theorie Versuch 
Cn 264 33.76 33.52 34.23 - - - - - - 
H u  48 6.14 6.11 6.22 - - - - - - 
Na 28 3.58 
0 2  32 4.09 

_ _ - - - - - -  
- _ _ - - - - -  

P t  197 25.19 - - 25.23 25.22 25.32 25.03 25.13 25.02 
CIS 213 27.24 - - - - - - - + ____ 

782 1on.00. 
Die Ammoniumbase bildet auch ein krystallinisches schwer- 

Die Werthe, welche der Formel 
liisliches G o 1  d do p p eleal z. 

C11HarNOCl. AuCls = CsH1s(CH3)2NOCH3Cl. AuCls 
angehiiren, sind: 

Theorie Versuch 
- C11 132 25.14 25.49 - 

N 14 2.67 
0 1 G  3.05 
Au 197 37.52 - 37.68 37.23 

- H24 24 4.57 4.57 - 
- - - 
- - - 

- - C1, - 142 27.05 - 
- 

525 100.00. 
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Fragt man aich, auf welche Weise eine derartige Verbindung 
aus dem y-ConicePn zu Stande kommt, so d a d  man wohl annehmen, 
dass die Base bei der Einwirkung des Jodmethyls in Gegenwart von 
Alkali in einem Zuge die Veriinderungen erleidet, welche bei dem 
Coniin in  verschiedenen auf einander folgenden Operationen beobachtet 
worden sind, dass sich aber in irgend einem Stadium der Reaction 
dem Producte noch 1 Molecul Wasser hinzuaddirt. Es werden also 
nach einander gebildet : 

Coniin - Reihe y -  Coniain -R.eihe 
CsH16NCH3. H J  CeHlrNCHs.  H J  
C8 Hi6 N CH3 C H3 J 
CgH16(CHs)NCHs. H J  CsH13(CHj)NCHs.  H J  
Cs Hi5 (CH3) N CH3 C H3 J 

Cs H1+NC H3 C HJ J 

Cs Hi3 (CH3)NCHs CH3 J 
CeHla (C Hs)N 0 C H3 C HS J. 

Die Aehnlichkeit , welche das Endproduct der Einwirkung des 
Jodmethyls auf das Conicei'n rnit dem unter ahnlichen Bedingungen 
aus dem Coniin erhaltenen zeigt, ist Veranlassung gewesen, auch noch 
die Destillationsproducte der entsprechenden Hydroxydverbindung zu 
studiren, welche mit Leichtigkeit durch Behandlung des Chloride rnit 
Silberoxyd als  stark alkalische Fliissigkeit erhalten wird. Man konnte 
im Hinblick auf das ,  was ich bei dem Piperidin und dem Coniin I) 

beobachtet habe, rnit einiger Sicherkeit erwarten, dass sich zwei neben 
einander herlaufende Reactionen vollziehen wiirden , and es blieb nur 
zweifelhaft, ob sich das  wahrend des Bildungsprocesses aufgenommene 
Wassermolecul bei der  Spaltung der Verbindung durch die Einwirkung 
der Wiirme wieder abliisen werde oder nicht. Der Versuch hat  gezeigt, 
dass die Elemente des Wassers den Spaltungsproducten verbleiben. 

Wurde das  Hydroxyd der Ammoniumbase in einer Retorte iiber 
freiem Feuer erhitzt , so trat unter starkem Aufschaumen vollstandige 
Verfliichtigung ein. Daa Destillat von eigenthiimlichem, sromatiachem 
Geruch war  eine wiisserige Fliissigkeit, auf welcher ein gelbes Oel 
schwamm. Zusatz von Salzsaure zu dem Destillate liiste einen Theil 
dieses Oeles; der unliisliche Theil desselben wurde durch einen Scheide- 
trichter entfernt und die saure wiisserige Fliissigkeit der Destillation 
unterworfen. In  den ersten Antheilen, welche iibergingen, konnten 
reichliche Mengen von Methylalkohol nachgewiesen werden. 

D i m e t h y l o x y c o n i i n .  Auf Zusatz einea Alkalis zu der sauren 
wiisserigen Fliissigkeit schied sich eine Blige Base ab, welche mit dem 
Scheidetrichter abgehoben wurde. Zur Entwiieserung wurde die Base 
rnit Ralihydrat zum Sieden erhitzt; Natrium liess sich f i r  diesen Zweck 
nicht anwenden, weil es sich in der Base unter Wasseratoffentwickelung - 
- -___ 

'1 Hofmann,  diese Berichte XIV, 659 und 705. 
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nnd Bildung einer krystallinischen Verbindung aufliist , welche sich 
beim Erhitzen unter Ausscheidung von Rohle zerlegt. Auf Zusatz 
von Wasser zu dieser Verbindung wird die Base regenerirt l). . Mit 
Kalihydrat entwbsert und von Neuem destillirt stellt die Base ein 
farblos- durchsichtiges Liquidum von eigenthiimlichem Geruch dar, 
welches in Wasser nur spiirlicb- lhlich ist, demselben aber eine stark 
alkalische Reaction ertheilt. Der Siedepunkt der Base liegt bei 
225-226O. Sie bildet sehr liisliche, nicht leicht krystallisirbare Salee, 
auch das Platindoppelsalz ist sehr liislich; dagegen bildet die Base ein 
schwer liisliches Go lddoppe l sa l z ,  welches sich zunhhat iilig aus- 
scheidet, aber schon nach wenigen Augenblicken krystallinisch erstarrt. 
Die Zusammensetzung der Base, welche sich als ein d i m e t h y l i r t e s  
0 x y c  oni in  envies, wurde durch die Verbrennung festgestellt. 

verlangt : 
Theorie Versuch 

Clo 120 70.17 69.63 
H21 21 12.28 12.05 
N 14 8.19 - - 0 16 9.36 - 

171 100.00. 

Ferner gab das oben erwiihnte Goldsalz, in wacuo getrocknet, 
38.46 und 38.54 pCt. Gold. 

erheischt 38.55 pCt. Gold. 

Die Formel 
CloHzlNO. HCl .  AuClg 

Der Formel nach Ihs t  sich die methylirte Base als ein Dimethyl- 
conydrin 

CS H17 N 0 
Cs Hi5 (C Hda N 0 

betrachten. Die angedeutete Beziehung ist aber bis jetzt in keinerlei 
Weise durch Versuche nachgewiesen ; der Siedepunkt eines dimethylirten 
Conydrins wiirde wohl hiiher liegen. 

In der einen der bei der Einwirkung der Wiirme auf die Am- 
moniumbask sich abspielenden Reactionen entsteht demnach Dimethyl- 
oxyconiin und Methylalkohol, 

CaHla(CH8)9NOCHsOH = Ce&s(CHg)9NO + CHaOH, (1) 
und man durfte erwarten, dass sich in der anderen neben einer sauer- 
atoffhaltigen Materie CgH140 Trimethylamin erzeugen wiirde nach der 
Oleichung 

CgHlb(CH&NOCH3OH = CeHl4O + HsO + (CH&N, (11). 

1) Es verdient bemerkt zu werden, dass das Conydrin zum Natriuni ein 
ganz iihnliches Verhalten zeigt. 

Bericbte d. D. chem. Gesellschalt. Jahrg. XVIII. 9 



Waa zuniichst das Trimethylamin angeht, so war seine Qegen- 
wart in der alkalischen LGsung, von welcher dsa Dimethyloxyconiin 
abgehoben worden war, schon durch den Geruch ganz unverkennbar 
angedeutet. Als dieee Fliissigkeit bei gelinder Wiirme destillirt wurde, 
giugen in der That reichliche Mengen voii Trimethylamin fiber. Zum 
Ueberfliisse wurde das in scbiinen OctitEdern krystallisirende Platinsale 
der Analyse unterworfen. Es wurden 36.97 pCt. Platin gefunden; die 
Theorie verlangt 37.17. 

Nicht ganz so gliicklich bin ich bei dem Versuche gewesen, die 
sauerstoffhaltige Subatanz zu charakterisiren. Diese Substanz war bei 
der Behandlung der Destillationsproducte der Ammoniumbaee mit Salz- 
siiure als unliisliche Fliissigkeit zuriickgeblieben. Mit Wasser, in dem 
sie unliialich ist, von der anhangenden Salzsiiure befreit und zur Ent- 
wiisserung fiber Aetzbaryt destillirt, stellte diese Substanz eine farblos 
durchsichtige, olige Fliissigkeit dar, welche leichter als Wasser ist und 
constant bei 165--166° siedet. Bemerkenawerth ist der durchdringende 
Geruch der Verbindung, welcher an den des Pfeffermiinziils errinnert. 
Die Analyse zeigt, dass der hier vorliegende Kiirper sauerstoffhaltig 
ist; auch weisen die gefundenen Werthe unzweideutig auf den in der 
obigen Gleichung (11) verzeichneten Kiirper hin; indessen wurde in der 
,411alyse ein nicht ganz unerheblicher Verlust an Kohlenstoff erlitten. 

Polgendes sind die fiir die Formel 
c8 Hi4 0 

berechneten und gefundenen Werthe: 
Theorie Versuch 

Cs 96 76.19 75.52 
Hi4 14 11.11 11.12 
0 1G 1'2.70 - 

126 100.00 

1)ieser Kiirper liegt schon ziemlicli weit ab von dem Ausgange- 
punkte der Untersuchung, dem Coniin. Es ist fraglich, ob Zeit und 
Rraft ausreichen werden, die lange Reihe von Operationen nochmale 
auszufiihren, urn die Natur dieeer Materie, welche in mehr als einer 
Beziehung Interesse bietet, zu enthiillen. Der Formel nach erscheint 
der Kiirper als ein Homologon des Propargylal kohola oder dcs Borneols; 
ich bin aber weit davon entfernt , irgend welche Beziehung desselben 
zu einer der genannten Materiel1 behaupten zu wollen. Zndem ich 
ungern yon der eauerstoff haltigen Verbindung Abschied nehme, will 
ich nur nocli bemerken, dass sich Natrium unter Wasserstotfentwickelung 
in derselben aufliist, und dass sie bei der Oxydation mit Kalinm- 
permanganat eine Siilirp liefert, welche sich auf Zusatz \-on Schwefel- 
siiurr! zu dem gebildeten Kalisalze ale Glige Flissigkeit ausscheidet 
nnd auffallend den Geructi der Valeriansaure oder Capronsiiure zeigt. 
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Wei te re  Umbi ldungsproduc te  d e s  Coniins  un te r  dem 
Einflusse d e s  B r o m s  i n  a l k a l i s c h e r  Liisung. 

Tribromoxyconi in .  In dem vorstehenden der Beschreibung 
meiner Vemuche iiber die Umwandlung des Coniins in Conicei'n ge- 
widmeten Abschnitte ist bereits mehrfach (vergl. S. l l l und S. 112) 
einer achiin krystallisirten bromreichen Verbindung gedacht worden, 
welche sich bei der Analyse als das Brombydrat eines tribromirten 
Oxyconiins ausgewiesen hat. Sie bildet sich jedesmal ala Nebenproduct 
bei der Darstellung des pconice'ins nach dem oben angegebenen Ver- 
fahren. Sie wird Hauptproduct, wenn man den PrOW3BS genau 80 

leitet, wie dort angegeben ist, nur mit dem Unterschiede, dees man 
daa Brom in griisserer Menge in Anwendung bringt. Qute Aue- 
beute - in der Regel iibersteigt dae Gewicht der gewonnenen Brom- 
verbindung dasjenige des angewendeten Coniins - erhslt man, wenn 
man zu I Mol. salzsaurem oder bromwasserstoffsaurem Coniin nicht 
weniger ale 3 Mol. Brom hinzufiigt. In  diesem Falle ist die auf Zusatz 
von 2 Mol. Alkali zunhhst sich bildende iilige Verbindung wahr- 
scheinlich nach der Formel 

CeHleNBr. 2BrRr 
zusammengesetzt. Man wird also 1 Gew.-Tb. Coniin in Salzsiiure 
liisen, die Fliissigkeit rnit etwa 4 Clew.-Th. Brom versetzen und eine 
Liisung von 0.66 Gew.-Th. Natronhydrat hinzufiigen. Fiir dae Gelingen 
der Operation ist es wiinschenswerth, rnit miiglicbst verdiinnten Lii- 
sungen zu arbeiten. Man bringt zweckmiiesig eine Funfprocentige 
NatronlBsung in Anwendung. Erwarmt man die verdiinnte alkalieche 
Fliissigkeit auf dem Wasserbade unter starkem Urnechiitteln, bie sich 
das Oel aufgeliist hat - was in der Regel eine halbe Stunde in An- 
aprucb nimmt -, so erstarrt die allmiihlich swer  gewordene Liisung 
beim Erkalten zu einer verfilzten Masee von Nadeln, welchen gewiihnlich 
kleine Mengen eines aromatiechen , gelbgefiirbten Oeles anhaften. 
Durch Behandlung rnit Aether liisst sich diesee Oel rnit . Leichtigkeit 
entfernen. Werden die rnit Aether behandelten Krystalle noch rnit 
Wasser gewascben, um unorganische Bromide zu entfernen, so bat 
man es alsbald rnit einer reinen Substanz zu thun. Die Krystalle 
sind sehr schwer in kaltem, leicht in heissem Wasser liielich. Sie 
lassen sich aus Waeser umkrystallisiren. Die wiieserige Liisung, 
urspriinglich neutral, nirnmt jedoch bei langerem Kochen eine e.aure 
Reaction an. 

Zur Analyse wurde die nicht nmkrystallisirte Substanz verwendet, 
welche man fiir diesen Zweck in wacuo getrocknet hatte. Die Brom- 
bestimmung wurde iiach der Methode von C a r i u s  ansgefihrt. Die 
Formel 

erbeischt folgende Wertbe : 
CsHlsBr4NO = CsHldBraNO. HBr 

9. 



Theorie Versnch 
- - C8 96 20.84 '21.00 30.40 - 

HI5 15 3.26 3.42 3.41 - - - 
Brl 320 69.41 - - 69.41 69.32 69.40 
N 14 3.04 
0 16 3.47 

461 100.00 

- - - - - 
- - - - - 

Die vorstehenden Versuchszahlen lassen die Krystalle ale das 
bromwasserstoffsaure Salz eines tribromirten Oxyconiins erscheinen, 
dessen Rildung nach der Gleichung 

CBH17N + 4 B r B r  + Ha0 = CaH14BrsNO. HBr + 4 H B r  
erfolgen wirde. In dieser Gleichung figuriren 4 Mol. Brom auf 1 Mol. 
Coniin, und es braucht wohl nicht gesagt zu werden, dass Versuche, 
die beiden Substanzen in dem angegebenen Verhaltnisse auf einander 
wirken zu lassen, des Oefteren gemacht worden sind. Die Ausbeuterl' 
wurden aber auf diese Weise keineswegs erhiiht, sondern eher ver- 
mindert, und man fand es  rathsam, bei der Darstellung immer wieder 
auf die oben angefihrten Verhaltnisse (3 Mol. Brom auf 1 Mol. Coniin) 
zuriickzugehen. Der  Versuch hat  namlich gezeigt, dass sich bei einer 
Steigerung des Broms iiber daa letztgenannte Verhiiltniss hinaus stets 
bromreiche fliissige Verbindungen erzeugen, welche die Reindarstellung 
der Krystalle wesentlich erschweren. Es verdient bemerkt zu werden, 
dass die Mutterlauge der Krystalle immer erhebliche Mengen von 
y-Conicei'n, dessen Bildung nur 1 Mol. Brom erheischt, und selbst eine 
gewisse Menge unangegdenen Coniins enthalt. Man wird es in der 
That  nicht unterlassen, diese Mutterlauge mit Alkali zu destilliren und 
die Mischung der beiden Basen nach dem oben angegebenen Verfahren 
mit Zinnchlorid (vergl. S. 115) auf Coniin und y-Conicei'n zu ver- 
arbeiten. Jedenfalls zeigt das gleichzeitige Auftreten von y-Coniceih 
nnd unangegriffenem Coniin in der Mutterlauge des Bromhydrats des 
Tribromoxyconiins, dass, obwohl in dem Processe nur 3 Mol. Brom 
auf 1 Mol. Coniin in Anwendung kommen, fiir den in die Tribrombase 
umgewandelten Theil des Coniins die erforderliche Menge Brom reichlich 
vorhanden ist. 

Fiir die oben gegebene Formel sind weitere Anhaltspunkte durch 
die Analyse des P l a t i n -  und G o l d s a l z e s  gewonnen worden. 

Behandelt man die Liisung des Bromhydrats mit Silberchlorid, 
so wird 1 At. Brom gegen Chlor ausgetauscht, indem sich das  Chlor- 
hydrat des Tribromoxyconiins bildet. Dieaee ist in Wasser liislicher 
als das Bromhydrat, zeigt aber im Uebrigen iihnliche Eigenschaften. 

Die Liisung des Chlorhydrats liefert mit Platinchlorid einen hell- 
gelben , schwach krystallinischen Niederschlag, welcher in Waaser 
nahezu unliislich ist. Die Verbindung 

2 [C, Hl4 Br3 N 0 . H Cl] Pt Cl4 
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enthiilt 16.80 pCt. Platin; in dem bei looo getrockneten Salze wurden 
17.10 pCt. gefunden. 

Auf Zusatz von Goldchlorid zu dem Chlorhydrat scheidet sich 
das Goldsalz  zunachst als Oel aus, welches aber bald zu Krystallen 
erstarrt. In dern bei looo getrockneten Sake wurden 26.99 und 
27.28 pCt. Gold gefunden. 

CgHl4BrsNO. HC1. AuCls 
enthllt 27.36 pCt. 

Aus dem krystallisirten Bromhydrat lasst sich die Base durch 
Natriumca Aonat in Freiheit setzen und dann in Aether aufnehmen. 
Beim Verdunsten des Aethers bleibt das tribromirte Oxyconiin als 
ein schweres Oel van durchdringendem Geruch zuriick. 

Auf Zuaatz von Broniwasserstoffslure zu diesem Oele entsteht 
Jsbald wieder das Salz, aus dem die Base abgeschieden wurde. 
Salzaure, Schwefelslure, Salpetersaiire verwandeln die Base in die 
entaprechenden Salze, welche siimmtlich gut krystallisirt 'sind 'und sich 
durch ihre Schwerlaslichkeit auszeichnen. Besonders schwerliislich ist 
das Nitrat. Es entsteht schon, wenn man die LBsung des Brom- 
hydrats mit Salpetersaure versetzt. Versucht man das austauschbare 
Bromatom in dem Bromhydrat durch Zusatz van Silbernitrat zu be- 
stimmen, so erhalt man neben Silberbromid einen krystallinischen 
Niederschlag dea Nitrats der Base. 

Das tribromirte Oxyconiin ist im freien Zustande von nur ephemerer 
Existenz. Schoii nach wenigen Augenblicken trubt sich das nach dem 
Abdunsten des Aethers zun%chst klare Oel durch Ausscheidung von 
Krystallen , welche nichts anderes sind ale das urspriingliche Brom- 
hydrat; es ist gleichzeitig eine Base entatanden, welche 1 Mol. Brom- 
waseerstoffsiiure weniger enthiilt , und auf welche ich sogleich weiter 
unten zuriickkommen werde. 

Noch war es van Interesse, die Reductionsproducte der tribromirten 
Oxybaee zu studiren. 

Die gebromte Base liisst sich in der That als ein Derivat des 
Conydrins betrachten : 

Die Verbindung 

Conydrin . . . .. . . CsH17NO 
Bromirte Oxybase . . . C,H,,BrsNO, 

und es schien die MBglichkeit gegeben, durch einen Reductionsproceas 
von diesem Kiirper, mithin auch von dem Coniin, znm Conydrin zu 
gelangen. Diese Hoffnung .ist indess nicht in  Erfillung gegangen. 
Unter den Reductionsproducten iet mit Sorgfalt nach Conydrin gespght 
worden; es wurde nicht gefunden. 

Uebergiesst man das krystallieirte Bromhydrat mit Salzsaure, so 
geriith die Flissigkeit auf Zusatz von Zinn in's Sieden. Nach kurzer 
Frist ist der Process z u  Ende. Wird das Reductionsproduct mit Alkali 



destillirt, so gehen fliichtige Baaen iiber, die wesentlich aus y-Conicei'n 
bestehen. Es wird aber auch stets eine nicht ganz unerhebliche Menge 
von Coniin zuriickgebildet. Bei der Siedepunktsbestimmung destillirten 
die Basen zwischen 168 und 173O; jenseits 300° ging noch eine kleine 
Menge basischen Oeles iiber , welches indessen keine krystallisirbaren 
Salze mehr gab. Die zwischen 168 und 173O destillirende Base wurde 
in ein salzsaures Salz verwandelt. Es entstand das unschwer erkenn- 
bare, zerfliessliche, salzsaure pConicein, in welchem sich luftbestaodige 
Nadeln von Coniinchlorhydrat langere Zeit unverandert erhielten. Das 
y-Conicei'n wurde iiberdies noch durch Darstellung des charakteristischen 
Zinndoppelsalzes (vergl. S. 114) identificirt. Bei der Analyse wiirden in 
dieseni Salze 20.43 pCt. %inn gefunden; die Theorie verlangt 20.24. 

Aus  dem Gesagten erhellt, dass sich das y-Conicein als Ueber- 
gangsproduct zwischen dern Coniin und dem tribromirten Oxyconiin 
betrachten liisst. In der That geht auch das y-Conicein, mit Brom 
und Alkali behandelt , leicht in  das Bromhydrat des tribromirten 
Oxyconiins iiber. 

' Es verdient hier daran erinnert zu werden, dass sich aucti d a s  
a-Conicei'n bei der Hehandlung niit Brom und Alkali in eine kry- 
stallisirte Bromverbindung verwandelt (vergl. S. 10). . Dieselbe ist, wie 
Zoc. cit. bemerkt ist , nicht analysirt worden. Sie unterscheidet sich 
aber durch ihre Eigenschaften wesentlich von dem aus dern y-Conicei'n 
erhaltenen. 

Dibromoxyconicei'n. Schon oben (rergl. S .  123) ist der eigen- 
thiimlichen Umsetzung gedacht worden, welche das tribromirte Oxy- 
coniin bald nach seiner Absclrciduiig erleidet. Die Hlilfte der freien 
Base wird auf Kosten der anderen Halfte in das Bromhydrat zuriick- 
verwandelt, indem letztere i n  eine bromwasseretofarmere Base iiber- 
geht, welche sich von einem Oxyconicein ableitet: 

2 CsHlrBr3NO = CeHlrBr3NO. HBr + CsHlsBnNO. 
Man erhiilt diese Baae leicht in grosserer Menge, wenn man daa 

Bromhydrat der Tribrombase kurze Zeit mit Natronlauge und Aether 
schiittelt. Die bromwasserstoffiirmere Base geht in den Aether iiber 
und bleibt nach dem Verdunsten desselben als ein schweres Oel zuriick, 
welches nicht mehr den durchdringenden Geruch der tribromirten 
Verbindung besitzt, sondern eher nach Coniin riecht. Von der tri- 
bromirten unterscheidet sich die neue Base alsbsld dadurch , dass sie 
auf Zusatz von Salzsaure kein krystallinisches Salz mehr bildet. Etwas 
etabiler ale die tribromirte Base erleidet die dibromirte ebenfalls 
nachgrade eine Umsetzung , indem sich bromwasserstoffsaure Salze 
bilden. In saurer Losung dagegen b8It sie sich unverandert. Da 
sich einfache Salze im krystallisirten Zustande nicht erbalten liessen, 



wurde das schwerliisliche Ylat insalz  der Base zur Analyse benutzt. 
Das in vacuo getrocknete Salz hat die Zusammensetzung: 

2 (C, HI3 fir, N 0 . €1 CI) Pt CIJ. 

C16 19'2 19.00 15.63 18.79 - - - 
H ~ H  28 2.78 3.22 3.12 - 
13s 320 Yl.Ii8 
Nz 28 2.78 
0 2  32  :$.17 - - - - 
P t  197 1'3.50 -- - 19.46 19.38 19.21 

Tlieoric Vsrsuch 

- - 
- - - - - 
- - - - - 

- - - - - 213 21.09 
1010 100.00. 

C'6 ~~ 

Mit besondwem Interesse habe ich die Reductionsproducte des 
dibroniirten Oxyconicei'ns studirt. Im Hinblick auf das, was bei der 
entsprechenden Behandlung des tribromirten Oxyconiins beobachtet 
worden war, hiitte rnaii neben Coniin und Conicein noch eine wasser- 
stoffiirmere Base als letztere erwarten diirfen. In Wirklichkeit wird 
aber in diesern Reductionsprocesse nur das Brom durch Wasserstoff 
ersetzt, es entsteht eine sauerstoffhaltige Base, das Oxyconicein, und es 
vollzieht sich also bei der Reduction der Dibrombase eine Umbildung, 
welcbe der bei der tribroniirten Verbindung vergeblich angeatrebten 
analog ist (vergl. S. 123), d. h. es wird in diesem Processe eine Base 
erzeugt, welche zu dem Conicein in derselben Beziehung steht, wie 
das Conydrin zum Coniin. 

Hei der Einwirkung yon Zinn urid Salzsiiure auf 
dibromirtes Oxyconicei'n wiederholen sich die Erscheiriungen, welcbe 
bei der Reduction des tribromirten Oxyconiiris beobachtet wurden. 
Aus dem mit Alkali iberdittigten Reductionsproducte treibt Wasser- 
dampf eine Base iiber. welche, frei von Brom, nahezu rollstiindig 
in dem mit iibergegaiigeiieii Wassrr geliist ist. Wird das Destillat, 
welches eine stark alkalische Reaction besitzt, rnit Salzsiiure gesiittigt, 
so erhiilt mail eiiie krystallinische Masse, aus welcher die Base durch 
Alkali in  Freiheit gesetzt werdeii kann. Die auf diese Weise ge- 
wonnene farblose Fliissigkeit, deren Geruch dem des Conydriris etwas 
abiilich ist, wurde, rnit Kalihydrat entwiissert, der Destillotion unter- 
worfen; sie destillirte zwischen 210 und .220°. Ein kleiner Theil, auf 
den ich weiter unteri zurijckkommen wrrde, rerblieb im Siedekolben 
(vergl. S. 126). 

Die zwischen 210 und 2'20" siedende Fliissigkeit lieferte, in salz- 
siiure gelost, beim Eindanipfeii ein iii farblosen Ntldeln krystallisirendea 
Ch lo rhydra t ,  dessen Krystallform und Lnslichkeitsverhiiltnies dem 
Wasser gegeniiber a n  das salzsaure Coniin erinnern. In Alkohol da- 
gegen ist es weit schwieriger liislich 81s das Coiiiinsaln und konnte 

Oxyconicei'n. 



d-balb such durch Umkrystallisiren aus dieeem Liiemgsmittel leicht 
gereinigt werden. 

Die Analyse des bei looo getrockneten Chlorhydrats fiihrte zu 
Werthen, welche der Formel 

entsprecheri. 
Cs HIS N 0 . H C1 

Cg 96 54.09 51.27 54.52 54.16 - - 
HI6 16 9.01 9.09 9.36 9.47 - - 

8.17 - N 14 7.89 
0 16 9.01 
c1 35.5 20.00 - - - 

177.5 100.00. 

Thenrie Versuch 

- - - 
- - - - - 

- 20.01 - _ _  

Das Goldsalz des Oxyconicei'ns bildet ziemlich leicht liisliche, 
derbe Nsdeln van der Zusammensetzung 

CsH15NO. HCl.  AuCl3. 

Die Theorie verlangt 40.95 pCt. Gold. In dem in vawo getrockneten 
Salze wurden 40.91 pCt. gefunden. 

Das Platinsalz ist so loslich, dass es in Krystallen nicht hat 
erhalten werden konnen. Dagegen bildet die Base ein schwer liisliches 
Salz mit Zinnchlorid. 

Conicei'din. Im Vorstehenden wurde bereits erwiihnt, dam bei 
der Destillation des getrockneten Oxyconicei'ns ein schwer fliichtiger 
Riickstand in der Retorte verbleibt , welcher erst jenseita 360° jedoch 
nicht ganz ohne Zersetzung destillirt. Die schwer fliichtige Substanz hat 
noch immer hestimmt auagesprochene basische Eigenschaften; es mag 
ihr bis auf weiteres der Name Conicei'din ertheilt werden. Mit 
Salzsiiure bildet sie kleine tafelfiirmige Krystalle, welche in Wasser 
so schwer loslich sind, dass sic sich damit waschen lassen, in Salz- 
siiure dagegen losen sic sich leicht. Auch in Alkohol ist das Chlor- 
hydrat sehr 1Bslich; aus dieser Liisung kann es durch Aether geftillt 
werden. 

Wie die weiter unteii zu erwahnende Analyse dieses schonen salz- 
aauren Sakes gzeigt hat, uoterscheidet sich die in ihm enthaltene 
Baee von dem eben beschriebenen Oxyconice'in durch eiiien Minder- 
gehalt von 1 Molecul Wasser. 

Der Gedanke lag nahe, die sauerstoflreie Base aus dem letzt- 
geusnnten Korper durch Wasserabspaltung zu gewinnen. Diese Um- 
wandlung bietet in der That keine Schwierigkeit. Man braucht nur  
das Oxyconicei'n vier oder fiinf Stunden lang ain Riickflusekiihler mit 
alkoholischem Kali zu kochen. Destillirt man nuumehr den griissereo 
Theil des Alkobols ab, so scheidet sich auf Zusatz von Wasser die 
eauerstornreie Base in fliissiger Form ab. Mit dem Scheidetrichter 
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von der alkaliischen Fliissigkeit getrennt und mit Salzsiiure gesiittigt, 
verwandelt sich die Base alsbald in das bereits erwiihnte, charakte- 
ristische C h l  o r  h y d r at. 

Die Andyse dieses bei 1000 getrockneten Sdzes lieferte Zahlen, 
welche zu der Formel 

C16 H2tj Na . HCI 
fiihren. 

Theorie Versuch 
c16 19.2 6i.96 68.28 67.53 - 
H z i  27 9.56 9.77 9.73 - 
N2 28 9.92 
Cl 35.5 12.56 - - 12.19 

- - - 

282.5 100.00. 

Die Liieung des salzeauren Salzes liefert rnit Platinchlorid ein 
in sternfiirmig gruppirten Nadeln krystallisirendea , fast unliisliches 
Platinsalz. Der Formel 

C16H26Nz.ZHCl. PtClc 
entsprechen 29.93 pCt. Platin. Gefunden wurden in zwei Prtiparaten , 
von ganz verschiedener Darstellung 29.58 und 30.01 pCt. Platin. 

Die angefiihrten Analysen diirften iiber die Zusammensetzung dieses 
eigenthiimlicheu Korpers keinen Zweifel lassen. Auffallend bleibt es 
immer, dass bei Abspaltung des Wassers aus dem Oxyconicei'n zwei 
der bleibenden Reste zii einem Molecul zusammentreten: 

2 CgHljNO = C ~ ~ H Z S N S  + 2 HzO. 
Man hat es hier offenbar mit einer zweislurigen Base zu thun. 

Daa analysirte Salz ist die Verbindung mit 1 Molecul Salzs&ure; dass 
auch eine Verbindung rnit 2 Moleculen existirt, ergiebt sich schon nus 
der Leichtigkeit, mit welcher sich das einsiiurige in Salzsaure aufliist. 
Auch der hohe Siedepunkt spricht unzweideutig fiir die oberi an- . 
genommene Molecularformel. 

Aus dem s c h h  krystallisirten Chlorhydrat liisst sich die Base mit 
Natriumcarbonat in Freiheit setzen. Mit Aether aufgenommen, bleibt 
sie nach dem Verdunsten des Aethers ale krystallinische Masse zuriick, 
welche durch Umkrystallisiren aue Alkohol in feinen farblosen Nadeln 
vom Schmelzpunkte 55-560 erhalten wird. Der Siedepunkt der Base 
lie@ iiber 300°; sie ist aber nicht ohne erhebliche Zersetzung tliichtig. 
Bei der Beriihrnng mit Wasser erleidet die Base eine Veriinderung; 
unter Wasseraufnahme werden sauerstoffhaltige Rasen gebildet. Eine 
lhnliche Umbildung wird durch Kochen rnit Alkohol bewirkt. Es 
entsteht eine Aiichtige Base, welche sich mit Wasserdampf iibertreiben 
liisst, sich im Wasser aber nicht liist. Mit Salzslure eingedampft, 
liefert das Destillat einen intensiv griinen, amorphen Riickstand, der 
sich in Wasser leicht liist. Auf Zusatz ron Eisenchlorid zu dieser 
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Liisung bildet sich ein violetter Farbstoff, welcher in Flocken aus- 
geschieden wird. Daneben zeigt sich ein farbloser, krystallinischer 
Kiirper, der aber nicht mehr gefasst werden konnte. Material und 
Gedold waren in der That  erschiipft, und die Herbstferien vor der  
Thure, als dieser Punkt  erreicht war. 

Es sollen daher aiich nur noch ganz kurz einige Reactiorien des 
salzsanren Salzes angefiihrt werden. Die Liisung des Chlorhydrate 
triibt sich beim Erhitzen mit Wasser; leitet man Wasserdanipf in die 
trube Fliissigkeit, so geht mit den Darnpfen ein neutrales aromatisches 
Oel iiber. Wird die Losung des Chlorhydrats mit Eisenchlorid ver- 
sctzt, so farbt sie sich intensiv roth. Das beim Eindarnpfen bleibende 
Chlorhydrat schmilzt beim Erhitzen unter Entwickelung eines eigen- 
thiimlichen aromatischen Geruchs, der an den des Xylidins und 
Ciimidins erinnert. Der  amorphe Riickstand, in Wasser gelost, liefert 
mit Eiserichlorid eine intensiv blaiie F h b u n g ;  Platinchlorid und Gold- 
chlarid reranlttssen ahnliche Erscheinungen. 

Noch mag schliesslich hervorgehoben werden, dam die beschriebene 
zweisiiurige Base der  Formel iiach ein Homologon des Nicotins ist. 

Nicotin . . . . . Clo Hi, Na. 
Neue Base . . . . CIS H26 N2. 

Hier sind, wie man sieht, rnehrfache Ausgangspunkte f i r  neue 
Untersuchungen gegeben. 

In clen vorhergehenden Abschnitteri siiid die Versuche, welche 
ich iiber die Spaltung des Conydrins einerseits uiid iiber die Einwirkung 
des Brorns auf das Coniin andererseits angestellt habe, eingehend 
beschrieben. 

Es empfiehlt sich hier nochmals kurz auf die Ergebriisse dieser 
Versuche zuriickzukommen. 

Durch die Ueberfiibrung des Coniiiis in dae Conyrin, eine 
unzweifbl hafte Pyridinbase, urid die Zuruckverwandlung derselben in 
Coniiii, iiber welehe ich der Gesellscliaft a n  einer anderen Stelle M i t  
thrilung gemacht habe I ) ,  hatte die schon von W i s c h n e g r a d s k i  
und spi ter  von K i i n i g s  3, a u s g e s p r o c h e n e  Vermuthung, daas das 
Coniin ein Pyridinabkijmmling sei, eine thatskchliche Grundlage ge- 
wonnen, und es war  iiberdies, durch den Abbau des Conyrins zu 
Picolinsaure, die Stellung der Propylgruppe zu dem Stickstoff un- 
zweifelhaft geworden. Vergleicht man aber die Formeln des Conyrins 

1) I-lofmann, clieee Berichtc XVI, 825. 
2, Vergl. K r a k a u ,  Ber. chem. Ges. XIII, 2316, 
:'I Kii i i igs ,  diese Bericlrtv S I V ,  1S.;7. 



,129 

und Coniins, indem man gleichzeitig die Reactionen erwiigt , durch 
welche dieee beiden Basen in auf- und absteigender Linie in einander 
iibergehen, so liisst es sich nicht verkennen, dass zwischen beiden 
mehrere Zwischenglieder aogedeutet sind : 

Coniin Con yrin 
C8 H17 N Ca H ~ J  N C8 HI3 N CS H11 N. 

Ueber die Manoigfaltigkeit dieser Zwischenglieder erhalten wir am 
beaten Aufschluss, wenn wir die Zusammensetzung der beiden Basen 
durch graphische Formeln veranschaulichen : 

Coniin 
H 
N 

Conyrin 
N 

Ha H 

Man erkennt unschwer , dass unsern heutigen huffassuogen ent- 
sprechend das  Zwischenproduct Ce Hi5 N in nicht weniger als sechs 
verschiedenen Isomeren existiren muss, denn das  Waeserstoffmolecul 
kann entweder bei 1 und 2,  2 und 3, 3 und 4, 4 und 5, 5 und 6 
oder endlich bei G und 1 aus dem Molecul des Coniins austreten. In 
dem ersten und letzten der genannten Fiille wird die gebildete Base 
ein tertilires, in allen iibrigen Fallen ein secnndiires Amin sein. 

Von den s e c h s  Aminen CsHlsN, welche die Theorie in Aussicht 
stellt, sind durch die vorliegenden Untersuchungen d r e i ,  und m a r  
e i n  tertiiires - das a-Conicein - und z w e i  secundtire - daa 
B-ConiceYn und das  y-Conicein - zu unserer Kenntniss gelangt. 
Miiglich, dass die neben dem u- und p-Conicein auftretenden Basen, 
deren Klarlegung bis jetzt noch nicht gelungen ist, eins oder mehrere 
von den noch fehlenden Oliedern darstellen. An welcher Stelle des 
Coniins die Wasserstoffmnlecule ausgetreten sind , um die drei Coni- 
ceine zu erzeugen, dariiber lhst sich vor der Hand keine Ansicht aus- 
sprechen. Man wird aber durch weiter fortgesetzte Versuche ohne 
Zweifel auch diese Frage h e n .  

Noch mannichfaltiger ist offenbar die Anzahl von Isomeren, in 
derian die wasserstotEarmere Base C8H13N auftreten kann. Es wiirde 
kein hiteresse bieten , die verschiedenen theoretisch miiglichen Fiille 
niiher zu besprechen, da  von den zahlreichen Isomerien, die such hier 
angedeutet sind. bisher nur eine einzige zu Tage getreten ist, ond aiich 
diese, das Coiiicei'din. nicht niehr in eirifachster Form, sondern. in Ge- 
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stalt einer durch Verschmeleung zweier Molecule entetandenen ewei- 
siiurigen Base; ebeneowenig kanii mail bei der unvollkommenen Kennt- 
nias dieeer Base schon heute die Frage eriirterri wollen. wie etwa 
und wo diese Verschmelzung zu Stande gekommen sei. 

Ihgegen verlohiit vs 4cli. uoch i.iiien Augenblick bei der Rr- 
zidiung des Coniins zii dem Coiiydrin zu verweilen. 

Im Hiliblick auf das tliirtsachlich Festgestellte wird man niclit 
umliin kiinneri, daa Conydrin nls ein hydroxylirtes ('oniin aufzufassen. 
Hierfiir spricht die Umwaiidlung desselbeii in  eine jodirte Base, welche 
diircli Reductionsmittel Ivicht in C'imiiii zuriickrerwandelt wird. 

(hiydriii . . . . C8Hlh(OIl)NH 
.Jodcoiiiiri . . . . Ca HI:, I SH 
('oriiin . . . . . C,klls H K H  

Aiicli die Absprltung roii 1 Mol. Wasser spricht fiir diese Aut- 
fassuiig. AiiWaIl(~~id vrschriiit allt.rdings auf den ersten Blick die LJri- 

liialichkrit des Conydriiis ii i  Alkalien, alleiii das Tropiii, welches im 
I-ebrigeii v ie1  Aeliiiliclikeit mit d t m  Coiiydrin zeigt, erweist sich nach 
den Uiiterauchungc~n von K r a u t  1) uiid Losseii2) ebenfalls aln in Al- 
kalieii unliislicb , andererseits darf darclii rrinnert werden , dase sich 
Natrium iu Conydrin unter ISiitwickrlung von Wasserstoff ~iif l i ist  
(vergl. S. 119, Note). Was die Stellung der Hydroxylgruppe in dem 
Molecul aiilangt, so liiast sich im Augenblick auch nur eine Ver- 
muthung aussprechen. Dafiir, dass sich Stickstoff und Hydroxylgruppe 
in eiiier der beiden Orthostellungen zu einander befinden, spricht 
rielleicht dcr Umstand, dass die wesentlichen Producte, welche durch 
Wasserabspaltung entstehen , eine seciindare und eiiie tertiiire Base 
eind. Bei Bilduiig der ereteren wiirde sich die Hydroxylgruppe niit 
1 At. Wasserstoff des benachbarten Kohlenstoffatoms, bei Bildung 
letzterer mit dem noch am Stickstoff rorhandenen Wasserstoff ver- 
einigen. Wiire dem so, so wiirde, wenn wir das umstehend gegebene 
Schema festhalten, in dem secundiiren Amine ($-Conicein) die Wasser- 
stoflabspahung bei 2 und 3 oder bei 5 und 6 ,  in dem tertiffren 
Amiu (a-Coiiicei'n) bei 1 und 2 oder bei 1 und (i erfnlgen. 

Wenii wir aber das Conydrin als eine Hydroxylverbindung auf- 
fmseii, so wird man dieselbe Aniiahme auch f ir  die sauerstoffhaltigen 
Basen gelteii Iassen, welche theilweise brornhaltig, theilweiee bromfrei, 
bei der Eiiiwirkuiig ron Brom in alkalischer Liieiing auf das Coniin 
entstehen. I n  diesen scheint jedoch die Hydroxylgruppe an einer 
rnderen Stelle zu hafteii ; wetiigetens habe ich mich bieher vergeblich 
beniiilit , aus deiiselben wieder Conydrin zii erzeiigen (rergl. S. 123). 
-~ _. 

I) K r a u t ,  Lieli. Aiiii. CVIII, 280. 
z, Lossc i ) ,  1.idi. AIIII.  CXXXI, 43. 
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Man erkennt unschwer, dam die vorliegende Arbeit mehr neue 
Fragen aufwirft, als aie Antworten auf alte gebracht hat. Ich kann 
nicht wissen, ob es mir vergonnt sein wird, diese Untersuchung zu 
Ende zu fiihren. Einige Fragen liegen jedoch so nahe, dam ich, 
sobald ich mich wieder im Besitze einer griisseren Menge von 
Conydrin befinde, zu ihrer Liisung weitere Versuche anstellen werde. 

Die a u f  deli rorstehenden Hliittern beschriebenen Versuche haben 
liingere Zeit i i i  Anspruch gexionimen , denn sie sind , obwohl mir 
Hr. Wi lhe lm Merck die ganze Menge des in der Coniinfabrication 
als Nebenproduct auftretenden Conydrins mit der grossten Liberalitgt 
zur Verfigung gestellt hatte, gleichwohl, weil das Material ausgegangen 
war , mehrfach unterbrochen worden. Bei Ausftihrung der Versuche 
habe ich mich der ebenso unermudlichen wie einsichtevollen Hiilfe 
des Hrn. Dr. F r a n z  Mylius zii erfreuen gehabt, f i r  welche ich ihm, 
wie fir seine Mitwirkung bei YO mancher anderen Arbeit, zu auf- 
richtigem Danke verpflichtet bin. Seit Uebersiedelung dee Hrn. 
Mylius nach Freiburg ist Hr. P a u l  Ehesti idt  an seine Stelle getreten. 
Auch ihm miichtc ich schliesslich Wr seine thatkriiftige und sach- 
kundige Unterstiitzung bis zur Vollendung der Arbeit meinen besten 
Dank aussprechen. 

28. A. Ber an: Ueber Pamaddoootylbemsol, Pt~8ddOoaprgl- 
bengol und ein Amidoootyltoluol. 

(Eingegangen am 7. Januar; mitgeth. in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.) 

Werden die primiiren Amine der aromatischen Reihe mit den 
eigentlichen Alkoholen dieser Reibe, den Phenolen, und mit Chlorzink 
erhitzt, 80 entstehen secundiire Amine, dagegen erhiilt man bei An- 
wendung von Alkoholen der Weingeistreihe unter sonst gleichen Um- 
standen, wie dem Bereich dee hieeigen Laboratoriurns angehiirende 
Versuche darthun , neuerdings primiire, natiirlich hiiher molekulare 
Amine, also im Kern alkylirte, aromatische Bseen. 

Ich verweise hier auf die Arbeiten von Ca lm,  Benz, Louis ,  
P a h l ,  E f f ron t  1) und E r h a r d t  *), bei denen der Aethyl- bie Amyl- 

1) Diese Berichte XV, 164'2, 1646; XVI, 105; XVII, 1232; XVII, 2317. 
2)  Inaugural- Dissertation, Ziirich 1882. 




