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der Constante 35220 zu berechnen; die folgende Tafel zeigt die
Genauigkeit der Formel.

Paraffine.
C H l?llal.(cill: n%s;]p;‘(;ir:ze Berechnete Constante
1 233 680 36512
2 6 399 000 35 465
3 564 320 35 270
4 10 729 640 35224
5 12 894 960 35218
6 14 1 060 280 35225

Die von Thomsen gefundenen Verbrennungswiirmen sind meistens
ein wenig kleiner als die berechnete Bildungswirme der Producte;
Thomsen weist nach, dass die gefundenen Verbrennungswirmen,
fir Korper, die um CHa verschieden sind, einen (nach ihm) constanten
Unterschied haben, etwa = 160 000 Cal.; die berechneten Bildungs-
wirmen der Producte haben den nidmlichen Unterschied, nur etwas
grbsser, und zwar:

CO: = 96960
H;0 = 68 360
165 320.

Scheveningen, im Februar 1886.

111. J. Baum: Oxydstionsproducte des Coniins.
(Vorgetragen in der Sitzung von Hrn. C. Schotten.)

Vor einiger Zeit habe ich in Gemeinschaft mit Herrn Dr.
Schotten!) mitgetheilt, dass das Coniin in Form seines Benzoyl-
derivates bei der Behandlung mit Kaliumpermanganat zu einer Siure
von der Formel CgH;s0:N.CO.CsH; oxydirt wird, die den Namen
Benzoylhomoconiinsiure erhielt. Durch zahlreiche Versuche zur Er-
zielung einer mdglichst grossen Ausbeute wurde constatirt, dass die
Verhiltnisse dann am giinstigsten liegen, wenn auf 10 g Benzoylconiin,
in einem Liter Wasser suspendirt, 32 — 35 g Kaliumpermanganat, in

) Schotten und Baum, dicse Berichte XVII, 2548.
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der zehnfachen Menge warmen Wassers gelost, genommen werden,
und die Oxydation durch Einleiten von Wasserdampf ausgefiihrt wird.
Die Oxydation ist unter diesen Umstinden im Verlauf von 2—3 Tagen
beendet und betréigt die Ausbeute aus 50 g Coniin, denen theoretisch
etwa 90 g Benzoyleoniin entsprechen, ungefihr 24 — 25g. Der Ver-
brauch dieser grossen Quantitit von Permanganat®) (mehr als 3'/3 mal
so viel als berechnet) riihrt daher, dass bei noch so vorsichtigem Ar-
beiten stets zahlreiche hohere Oxydationsproducte entstehen, deren
Bildung, wie es scheint, nicht umgangen werden kann, auf die ich am
Schluss der Arbeit kurz zurickkommen werde.

Das Silbersalz der Benzoylhomoconiinsinre wurde bereits
in der friiheren Publication erwiihnt.

Das Ammoniumsalz dieser Siure ist nicht im reinen Zustande
zu erhalten, da dasselbe #dusserst leicht Ammoniak verliert.

Das Kupfersalz fillt als schon blau gefarbter, amorpher Nieder-
schlag aus der wissrigen Losung des Ammonsalzes auf Zusatz von
neatraler Kupfersulfatldsung. Das Salz ist in heissem Wasser wenig
16slich, unléslich in Alkohol.

Berechnet Gefund
fir (CeH;s0;N. CO. CsHs)sCu elunden
Cu 10.79 10.73 pCt.

Der Benzoylhomoconiinsduredthylester wurde in der ge-
woholichen Weise dargestellt. Die durch Umkrystallisiren aus ver-
diinntem Alkohol gereinigte Verbindung bildet weisse, lange, flache,
prismatische Krystalle, leicht 15slich in Alkohol, Aether, Chloroform
und Essigester, fast unléslich in Wasser und Petroleumiéther. Der
Schmelzpunkt liegt bei 95°.

Die Analyse der im Vacuum iiber Schwefelsiure getrockneten
Substanz lieferte das folgende Resultat:

Ber. fiir Ci7Hys NO; 1. ?ffundellil. Iv.
Cu 204  70.10 69.41 6988 —  — pCt.
Hgs 25 8.59 888 892 — — »
N 14 4.81 — — 501 506 »
Oy 48  16.5 — - - =

291  100.00.

) Bei den ersten Versuchen warde wesentlich weniger Kaliumpermanganat
verwendet und in Folge davon eine viel geringere Ausbeute erzielt (vergl.
diese Berichte XVII, 2550).
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Homoconiinsiure, CsHy;7O:N.

Schliesst man die Benzoylhomoconiinsiiure mit concentrirter Salz-
sdure in ein Robr ein und erhitzt etwa 4 — 5 Stunden lang auf 170
bis 1400, so zerfillt sie vollstindig in Benzoésdure und eine stickstoff-
haltige Sdure, welche letztere an Salzsdure gebunden ist. Eine Gas-
entwicklung findet dabei nicht statt, die Réhren oOffneten sich ohne
Druck. Den Réhreninhalt verdiinnt man mit Wasser, filtrirt von der
ausgeschiedenen Benzoésidure ab und schiittelt zur Entfernung der
letzten Reste derselben zu wiederholten Malen mit Aether aus. Durch
Eindampfen erhilt man alsdann das Chlorhydrat der Homoconiin-
sdure, welches auch bei wiederholtem Eindampfen mit Wasser die
Salzsiiure niecht abgiebt. Dasselbe bildet eine braune, zihe, sehr
hygroskopische Masse, die selbst nach monatelangem Steben iber Kali
im Vacuum nicht krystallisirt. In Wasser und Alkohol ist das Chlor-
hydrat sehr leicht loslich. Zur Analyse war diese Verbindung nicht
geeignet.

Um nun doch zu constatiren, dass die Abspaltung von Benzoésiure
ohne tiefer greifende Zersetzung stattgefunden habe, versuchte ich aus
dem Spaltungsproducte durch Einfiihrung der Benzoylgruppe wiederum
zur benzoylirten Siure zu gelangen, was iiberraschender Weise auf
eine sehr einfache Art ausgefiihrt werden kann. Man 18st das Chlor-
hydrat der Homoconiinsiure in wenig Wasser, versetzt zar Bindung der
Salzsiure mit einigen Tropfen Natronlauge und schiittelt mit Benzoyl-
ehlorid, das allmihlich im Ueberschuss zugefiigt wird. Nach jedes-
maligem Zusatz des Siurechlorids fiigt man die entsprechende Menge
Natronlauge zu, um die Flissigkeit alkalisch zu halten. Man fallt
nun das Gemenge der entstandenen Benzoylhomoconiinsdure und Benzoé-
siiure mit Salzsiure oder Schwefelsiure und schiittelt zur Entfernung
der Benzoésiure zu wiederholten Malen mit wenig absolutem Aether
aus. Krystallisirt man nun das UngelSste aus heissem Wasser um,
80 hat man die Benzoylhomoconiinsiure véllig rein.

Diese glatte Einfiihrung der Benzoylgruppe in Amido- resp. Imido-
siuren durch Einwirkung von Benzoylchlorid auf in Wasser geléste
Substanzen veranlasste mich, die Reaction in gleicher Weise mit
andern S#uren dieser Art vorzunehmen. In der That gelang es mir
80, unter Anderm die Hippursdure?!) aus dem Glycocoll in fast
theoretischer Menge zu gewinnen.

Um aus dem Chlorhydrat der Homoconiinséiure zur Séure selbst
zu gelangen, 16st man dasselbe in Wasser und fiigt so lange frisch ge-
filltes feuchtes Silberoxyd hinzu, als man die Bildung von Chlorsilber
noch wahrnehmen kann. Es ist dann immer schon etwas Silber in

') Zeitschrift fir physiologische Chemie IX, 465.
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Lésung gegangen, welches durch Behandlung mit Schwefelwasserstoff
entfernt wird. Die abfiltrirte Losung wird zur Trockne verdampft.
Es hinterbleibt ein schwach gefirbter Syrup, der allmibllich erstarrt.
Allein die Analyse zeigte, dass keine einheitliche Verbindung vorlag,
sondern ein Gemenge zweier Substanzen, die in folgender Weise von
einander getrennt werden konnen. Die Substanz wird in méglichst
wenig 96 procentigem Alkohol gelést und mit einer reichlichen Menge
Aether versetzt. Hierbei scheiden sich nach einiger Zeit beim ge-
hérigen Durchschiitteln zahlreiche, kleine, weisse, nadelférmige Kry-
stalle ab, die aus wasserhaltigem Alkohol umkrystallisirt werden kénnen.
Die so erhaltene Substanz ist die gesuchte Verbindung,
die reine Homoconiinsiure.

Die der Homoconiinsiiure urspriinglich beigemengte Substanz bleibt
vollstindig in der alkoholitherischen Ldsung zuriick und wird durch
Verdunsten dieser Lisung und Umkrystallisiren aus Petroleumither
gereinigt. Dieses zweite Product stellt das weiter unten beschriebene
innere Anhydrid der Homoconiinsdure dar.

Wenn man bei dem angefiihrten Trennungsverfahren fast wasser-
freien Alkohol und absoluten Aether anwendet, so erhilt man fast
nur das zweite Product, was aber, wie weiter unten beschrieben ist,
leicht in die Séure selbst zuriick verwandelt werden kann. Die Homo-
coniinsiiure bildet weisse Krystalle, leicht ldslich in Wasser und
Alkchol, unléslich in Aether. Die wiissrige Losung reagirt neutral.
Der Schmelzpunkt der reinen Verbindung liegt bei 158%; es findet je-
doch dabei eine Zersetzung unter Entwicklung kleiner Blischen statt,
nimmt man den Schmelzpunkt nun nochmals, so ist derselbe auf 65
bis 67° gesunken; die Homoconiinsiure verwandelt sich auch hierbei
in ibr inneres Anhydrid. Die Saure ist optisch inactiv: eine 5pro-
centige, wisserige Ldsung zeigte im Halbschattenapparat keinerlei
Drehung der Ebene des polarisirten Lichtes.

Bei der Analyse der iiber Schwefelsiure getrockneten Substanz
wurden folgende Werthe erhalten:

Ber. fir CsH;7NO; L H(‘Tefundeﬁl. Iv.
Cq 96 60.38 60.29 60.10 —_ — pCt.
H,; 17 10.69 10.86 10.95 — — >
N 14 8.80 —_ — 9.08 9.12 »
(0% 32 20.13 — — —_ — >

159  100.00,

Das innere Anhydrid der Homoconiinsidure wird wie be-
schrieben erbalten. Aus der Art der Darstellung geht hervor, dass
dieses Anhydrid aus der Sdure selbst sehr leicht entsteht. Die Homo-
coniinséiure giebt zwar beim lingeren Liegen iiber Schwefelsiure kein
Wasser ab, wohl aber in Beriihrung mit fast wasserfreiem Alkohol,



504

oder beim Erhitzen bis zu ihrem Schmelzpunkt. Eine theilweise Um-
wandlung in das Anhydrid findet auch schon beim Eindampfen der
wiissrigen Losung der Homoconiinssiure statt. Umgekehrt ist dagegen
das Anhydrid durch mehrstindiges Erhitzen mit Barytwasser auf dem
Dampfbade in die Sdure selbst iiberfiihrbar. Leitet man dann Kohlen-
séiure ein und erhitzt, so wird der Baryt vollstindig aus der Losung
entfernt; es bildet also die Homoconiinsiiure entweder kein Barytsalz,
oder dasselbe wird schon durch Kohlensiiure zersetzt. Aus dem
Filtrat erhilt man die Siure durch Eindampfen, die von unzersetzt
gebliebenem resp. beim Verdampfen wieder gebildetem Anhydrid auf
die oben erwiihnte Weise getrennt werden kann,

Das aus Petroleumither umkrystallisirte Homoconiinséureanhydrid
bildet weisse Krystalle, leicht lislich in Wasser, Alkohol, Aether und
Chloroform, etwas schwerer loslich in Petroleamiither.

Die Verbindung schmilzt bei 84 — 85° Beim vorsichtigen Er-
hitzen ldsst sich dieselbe unzersetzt destilliren; schnell erhitzt zersetzt
sie sich dagegen unter Abscheidung von wenig Kohle.

Die Analyse ergab die fiir die Formel C¢H;s NO von der Theorie
geforderten Zahlen:

Ber. fir GaHisNO Lo
Cs 96  68.08 6799 67.82 —  — pCt
Hs 15 10.64 1077 1087 — — »
N 14 993 —  — 1031 1020 »
O 16 1135 - - =
141 100.00.

Da das Anhydrid bei vorsichtigem Erhitzen sublimirt werden
kann, so wurde der Versuch gemacht, die Dampfdichte desselben im
Schwefelbad zu bestimmen, dabei ergab sich aber ein zu niedriger
Werth, weil eine partielle Zersetzung der Substanz doch nicht zu ver-
meiden war.

Die Homoconiinséiure vereinigt sich mit Platinchlorid zu eineni in
Wasser und Alkohol leicht 15slichen Doppelsalz. Dasselbe fillt auch
aus einer ganz concentrirten, wissrigen Losung erst nach ldngerem
Stehen.

Die Analyse der mit wenig Wasser gut abgewaschenen und bei
1009 getrockneten Krystalle lieferte folgendes Resultat:

Berechnet Gefund
far (CsH;7NO; . HCD)a PtCly efunden
Cis 192 26.30 26.03 — pCt.
Hae 36 4.93 5.32 —
Na 28 3.84 — — 3
0, 64 8.77 — —
Pt 197 26.98 — 26.79 »
Clg 213 29.18 —_ — >

730  100.00.
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Die Homoconiinsiiure besitzt keine giftigen Eigenschaften mehr.
Ein Frosch, dem 0.03 g subcutan beigebracht wurde, zeigte keine
Aenderung seines Befindens, hingegen war ein Frosch, der 0.01 g
Coniin als salzsaures Salz subcutan erhielt, nach Verlauf von 10 Mi-
nuten todt. Wir haben also hier die interessante Thatsache, dass
durch eine Addition von 2 Atomen Sauerstoff die giftigen Eigen-
schaften des Coniins vollstindig aufgehoben werden. Allerdings kann
die Oxydation des Coniins zu einer so wasserstoffreichen Sdure, wie
es die Homoconiinsiure ist, nur unter Sprengung des hypothetischen
Pyridinringes erfolgen, gleichgiltig, welche Atomgruppen an den Ring
angefiigt sind.

Die niichste Aufgabe war es nun festzustellen, ob diese Trennung
des Ringes zwischen Stickstoff und Kobhlenstoff oder zwischen zwei
Kohlenstoffatomen stattfinde. Im ersteren Falle wiirde die Homo-
coniinsiure eine gesittigte Amidosdure, im zweiten eine isomere Imido-
sdure darstellen.

Erhitzt man die Homoconiinsiure mit Natronkalk, so erhidlt man
olige, in Wasser wenig l8sliche, in verdiinnter Salzsiiure leicht 15s-
liche Basen von eigenthiimlichem Geruch. Es findet hierbei jedoch eine
tiefer greifende Zersetzung unter reichlicher Ammoniakentwicklung statt.
Die geringe Ausbeute an Basen, sowie die Kostbarkeit des Materials
gestatteten keine niihere Untersuchung der gebildeten zahlreichen Pro-
ducte.

Dieselben gaben beim Erwirmen mit Chloroform und alkoholischer
Kalilauge keine deutliche Isonitrilreaction, jedoch ist dies kein abso-
luter Beweis gegen das Vorliegen von primidren Aminen, denn auch
das durch schnelles Erhitzen von Leucin gebildete Amylamin giebt
mit Chloroform keine charakteristische Reaction.

Bei der Einwirkung von salpetriger Siure auf eine wissrige Lo-
sung der Homoconiingiiure findet in der Kiilte eine lebhafte Gas-
entwicklung von Stickstoff statt, in ganz analoger Weise wie beim
Glycocoll, jedoch gelang es mir nicht, die dabei entstehende Oxyséure
zu fassen, weil eine weitere Zersetzung eintritt, durch welche ein Ge-
menge von verschiedenen Substanzen entsteht. Um eine weitere Aehn-
lichkeit der Homoconiinsiure mit dem Glycocoll zu constatiren, ver-
suchte ich die sogenannte Perkin’sche Reaction und zwar ging ich
analog wie P16chl!) von der Benzoylverbindung aus. Das trockne
Natriumsalz der Benzoylhomoconiinsiure wurde zu diesem Zweck eine
Zeit lang mit Benzaldehyd und Essigsidureanhydrid im Ueberschuss
erhitzt; hierbei findet jedoch keine Einwirkung statt.

) Diese Berichte XVI, 2815,
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Dieses Verhalten spricht nicht dafiir, dass eine dem Glycocoll
analog zusammengesetzte Verbindung vorliegt. Allein die von Pléchl
aufgefundene, fiir die Hippursiure sehr charakteristische und wichtige
Reaction ist noch nicht mit anderen benzoylirten Amidosiuren aus-
gefiihrt worden, so dass es noch zweifelhaft ist, ob dieselbe mit allen
diesen Verbindungen gelingt.

Auch die weitern Versuche in Bezug auf die Constitution der
Homoconiinsiure (beispielsweise die Einfihrung einer Methylgruppe
in die Benzoylverbindung) lieferten ein negatives Resultat. Wenn
somit dieser Punkt noch nicht vollkommen aufgeklirt ist und weiteren
Untersuchungen iiberlassen bleiben muss, so glaube ich doch diese
Siiure so charakterisirt zu haben, dass, falls es gelingt, die Verbindung
auf eine andere Art und Weise zu erhalten, ihre Identitit mit der
vorliegenden Siure mit Sicherheit leicht festgestellt werden kann. Ist
die Homoconiinsiure eine Amidosiure, wie ich es aus der Einwirkung
der salpetrigen Siure schliesse, so kann derselben gemiss den fol-
genden Thatsachen nur die Constitution

NH;CH--CH;---CH;--CH,COOH
CH;---CH,--CH;j

zukommen und verliuft diese Oxydation nach folgendem Schema:

Hz H2
C C
H,¢ CH, H:C CH,
L +20 = |
H,C CHC:Hy HOOC CHGN;
H Hs .

Amidovaleriansiure, CsH);; NO,.

Dampft man die bei der Umkrystallisation der Benzoylhomoconiin-
siure erhaltenen Mutterlaugen ein, so scheidet sich zuniichst Benzoé-
sdure ab. Wird auch diese abfiltrirt und zur Trockne verdampft, so
erhilt man als erheblichen Riickstand eine syrupférmige Masse von
stark sauren Eigenschaften, leicht léslich in Alkohol, Aether, sowie
Ammoniak- und Natriumcarbonatlsung. Da alle Versuche, aus dem
Gemenge eine einheitliche Verbindung zu isoliren, misslangen, so
wurde dasselbe zur Abspaltung der Benzoésiure mehrere Stunden
lang mit concentrirter Salzsiiure im eingeschlossenen Rohr auf circa
2000 erhitzt. Druck war in den Rohren nicht vorhanden.

Der Rihreninhalt, welcher reichliche Krystalle von Benzoésiure
enthielt, wurde mit Wasser verdiinnt und filtrirt, das Filtrat zu wieder-



holten Malen mit Aether ausgeschiittelt und die wisserige Losung auf
dem Wasserbade eingedunstet. Der so erhaltene krystallisirende braune
Riickstand erwies sich als das Chlorhydrat einer stickstoffhaltigen
Saure, welches jedoch wegen seiner leichten Léslichkeit in Wasser
und Alkohol nicht im reinen Zustande zu erhalten war. Entfernt man
die Salzsiure mittels feuchten Silberoxyds, analog wie bei der Homo-
coniingéure, und versetzt den so erhaltenen syrupformigen Riickstand
mit einer neutralen Lésung von Kupferacetat, so erhilt man einen
schénen, blauen, in Wasser fast unléslichen Niederschlag. Das mit
Wasser gut ausgewaschene Kupfersalz wurde in Wasser suspendirt,
das Kupfer mit Schwefelwasserstoff gefillt und das Filtrat zur Trockne
verdampft. Hierbei scheidet sich eine leichte, weisse, atlasglinzende
Krystallmasse ab, die durch Auflésen in wenig Wasser und Fillen
mit absolutem Alkohol gereinigt werden kann. So dargestellt, bildet
die Verbindung schone, weisse, glinzende Blittchen, leicht l6slich in
‘Wasser, wenig 16slich in Alkohol, selbst siedendem, unldslich in Aether.
Beim vorsichtigen Erhitzen verfliichtigt sich die Substanz unzersetzt,
ohne vorher zu schmelzen, dabei setzt sich im kalten Theile der Réhre
ein leichtes, dichtes Sublimat an, welches unter dem Mikroskop als
sehr kleine, kugelige Krystallaggregate erscheint; schnell erhitzt zer-
setzt sie sich unter Entweichen von stark ammoniakalischen, widerlich
riechenden Démpfen, die mit Salzsidure dicke Nebel bilden. Die wiis-
serige Losung reagirt nicht auf Lacmuspapier und schmeckt siiss. Die
Séure ist optisch inactiv, wenigstens konnte mit einer 5procentigen
Losung im Halbschattenapparat keinerlei Drehung der Ebene des
polarisirten Lichtes wahrgenommen werden.

Die iiber Schwefelsiure getrockneten Krystalle ergaben bei der
Analyse folgendes Ergebniss:

Berechnet Gefunden
fir CsHiy NO; L 1L 111 Iv.
Cs 60 51.238 50.73 51.28 — — pCt
Hy 11 9.40 9.98 9.44 — —
N 14 11.97 — — 11.88 12.08 »
Oy 32 2135 — — — - >
117 100.00

Die Analyse ergiebt somit, dass die zweite durch Oxydation des
Coniins erhaltene stickstoffhaltige Séure die Zusammensetzung der
Amidovaleriansiure besitzt.

Da eine Siure von der gleichen Zusammensetzung von Schotten?)
durch Oxydation des Piperidins mit Kalinmpermanganat, die Homo-
piperidinsiiure, erhalten worden ist, 8o war es meine niichste Aufgabe,

) Diese Berichte XVII, 2546
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festzustellen, ob beide Skuren identisch seien. Die Untersuchung zeigte
jedoch alsbald, dass hier nur isomere Korper vorliegen konnen. Ab-
gesehen von dem ganz verschiedenen Aeussern, ist die aus dem Homo-
piperidinsiurechlorhydrat mittels feuchten Silberoxyds dargestellte
Siiure in Alkohol leicht 16slich; ausserdem giebt dieselbe beim Ver-
setzen mit neutralem Kupferacetat keinen Niederschlag, dann ist ihr
salzsaures Salz hygroskopisch, wiihrend hingegen die salzsaure Ver-
bindung von der aus dem Coniin erhaltenen Siure in nicht gar zu
feuchter Luft bestindig ist.

Das Kupfersalz fillt alsbald beim Versetzen der wiisserigen
Lésung der Siure mit einer neutralen Losung von essigsaurem Kupfer
in kleinen blauen Krystallen aus, die unter dem Mikroskope Blittchen
darstellen. Diese sind sowohl in kaltem wie in heissem Wasser wenig
loslich, unldslich in Alkohol. Die Krystalle enthalten kein Krystall-
wasser. Bei der Analyse wurden folgende Werthe erhalten:

Berechnet Gefunden
fﬁl‘ (05 Hw N 02)2 Cu .
Cio 120 40.62 40.46 —_ pCt
Hs, 20 6.77 6.90 — »
N 28 9.48 — — »
(O 64 21.67 — — »
Cu 6.4 21.46 — 21.58 »

295.4  100.00

Vermischt man eine concentrirte Losung der Siure mit Silber-
nitratldsung, so bleibt die Losung vollstindig klar, versetzt man da-
gegen mit verdiinntem Ammoniak bis zur deutlich alkalischen Reaction,
so erhilt man nach einiger Zeit einen weissen, krystallinischen Nieder-
schlag, wenig loslich in kaltem Wasser, leicht 16slich in Ammoniak
und Salpetersiure,

Das salzsaure Salz der stickstoffhaltigen Siure bildet starke,
weisse Nadeln, leicht loslich in Wasser, ebenfalls 18slich in Alkohol.

Das salpetersaure Salz bildet strahlig krystallinische Massen,
leicht loslich in Wasser, schwer 16slich in Alkohol.

Das Platindoppelsalz bildet schéne hellgelbe Krystalle, ziem-
lich leicht in Wasser, schwerer in Alkohol l6slich.

Alle die Eigenschaften der eben beschriebenen Séure stimmen ge-
nau mit denen der von Lipp!) aus dem normalen Butylaldehyd mittels
Blausiiure und Salzsiiure dargestellten normalen a-Amidovaleriansiure.
Um jedoch diese Identitit genauer festzustellen, war es meine niichste
Aufgabe die Einwirkung der salpetrigen Sdure auf die aus dem Coniin
erhaltene Verbindung zu studiren. ‘Leitet man salpetrige Sdure in eine

) Ann. Chem. Pharm. 211, 359.
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concentrirte wisserige Ldsung, so beginnt schon in der Kilte sofort
eine reichliche Stickstoffentwickelung. Nach Beendigung der Reaction
wurde mit etwas Wasser verdiinnt und mit Aether ausgeschiittelt, die
atherische Losung zur Entfernung der salpetrigen Siure resp. Salpeter-
sdure zu wiederholten Malen mit etwas destillirtem Wasser gewaschen
und der Aether abdestillirt. Der Riickstand, welcher den Geruch
nach niederen Fettsiuren (Essigsiure resp. Ameisensiure) zeigte, wurde
zur Verjagung dieser eine Zeit lang auf dem Wasserbade erwirmt,
dann mit Barytwasser bis zur alkalischen Reaction versetzt, der dber-
schiissige Baryt durch Kohlensiure entfernt und das Filtrat zur Trockne
verdampft. Die Reinigung des Barytsalzes geschieht durch Auflésen
in wenig Wasser und Fillen mit absolutem Alkohol. So dargestellt
bildet das Salz weisse Blittchen, leicht 16slich in Wasser, fast anlds-
lich in Alkohol. Die mit Alkohol gefillte Verbindung erwies sich als
wasserfrei. Die Barytbestimmung gab folgendes Resultat:

Ber. far (CsHgO3)3Ba Gefunden
Ba 36.93 37.04 pCt.

Die aus dem Baryumsalz durch Fillen des Baryts mit Schwefel-
siure und Extrahiren des Filtrats mit Aether gewonnene Oxyvalerian-
siure bildet weisse, #usserst hygroskopische Krystalle, leicht 1Gslich
in Wasser, Alkohol und Aether. Der Schmelzpunkt dieser Verbindung
liegt bei 310,

Da auch die Eigenschaften dieser Oxysiiure, sowie ihres Baryt-
salzes vollkommen mit denen der normalen e-Oxyvaleriansiure!) iiber-
einstimmen, so beweisen die vorliegenden Versuche, dass die aus dem
Coniin dargestellte Amidostiure mit fiinf Kohlenstoffatomen die normale

CH; CH;CH;CHCOOH
o-Amidovaleriansiure von der Struktur ACN ist.
NH;

Durch mehrfach wiederholte Versuche wurde festgestellt, dass die
o-Amidovaleriansiure unter den oben geschilderten Bedingungen stets
unter den Oxydationsproducten des Benzoylconiins gebildet wird. Die
Gewinnungsweise der Amidosiiure zeigt, dass dieselbe in dem Gemenge
der Oxydationsproducte des Benzoylconiins urspriinglich in ihrer Ben-
zoylverbindung enthalten ist. Es kann somit keinem Zweifel unter-
liegen, dass die «-Amidovaleriansiure das Oxydationsproduct des
Coniins darste]lt, und diese Thatsache ist nicht ohne Bedeutung fiir
die Frage nach der Constitution dieses Alkaloides.

Die Oxydation mittels wiisseriger Lisung von Kaliumpermanganat
ist seit langer Zeit zur Bestimmung der Constitution organischer Ver-

Yy Juslin, diese Berichte XVII, 2504 und Menozzi, Gazzetta chimica
italiana 14, 16.
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bindungen, besonders in der aromatischen Reihe, benutzt worden, weil
dabei sogenannte molekulare Umlagerungen nicht beobachtet werden.

Die Versuche von A, W. Hofmann!) und Ladenburg?) stellen
es ausser Zweifel, dass das Coniin ein Homologes des Piperidins, das
heisst ein Pyridinderivat ist. Die Versuche vou A. W. Hofmann
iiber die Oxydation des Conyrins zu Orthopyridincarbonséiure sprechen
weiter dafiir, dass das Coniin dasjenige Propyl- oder Isopropyl-
derivat des Piperidins ist, in welchem die Propyl- oder Isopropyl-
gruppe sich an einem dem Stickstoffatom benachbarten Kobhlen-
stoffatom befindet. Stellt man die Thatsache der Bildung der nor-
malen «-Amidovaleriansiure durch Oxydation des Coniins unter den
Gesichtspunkt, dass das Coniin {iberhaupt ein substituirtes Piperidin
ist, so erscheint die Entstehung der normalen &-Amidovaleriansiure
aus dem Coniin durch eine einfache Aboxydation nur dann ver-
stindlich, wenn man in dem Coniin nicht die Isopropylgruppe,
sondern die Propylgruppe annimmt, und zwar muss die Propyl-
gruppe in Orthostellung stehen, wofiir auch der Hofmann’sche Oxy-
dationsversuch spricht. Der Process, durch welchen die normale
a- Amidovaleriansiure aus dem Coniin entsteht, wird durch die fol-
gende Gleichung ausgedriickt:

H,
C

‘N

H2¢ "’i.}Hz +110

\ﬁ' *CH,CH,CH;j;

= NH;,CH--COOH+ 3CO; + 3H, 0
*CH;CH,CHj.

Eine in anderer Weise verlaufende Oxydation kann nicht zur
Bildung der normalen «- Amidovaleriansdure fihren, wenn man mehr
oder weniger complicirtere Atomverschiebungen bei der Oxydation fir
ausgeschlossen hilt.

Ich glaube deshalb schliessen zu diirfen, dass die von mir ge-
schilderten Versuche ein wesentliches Argument fiir die von A.
W. Hofmann ermittelte Constitution des Coniins abgeben und dass
dieses als das Normalpropylorthopiperidin anzusehen ist.

Aus dem Vorstehenden ist auch ersichtlich, dass eine Identitiit
der Homopiperidinsiure Schotten’s?) und der von mir aus dem

3 Diese Berichte XVII, 823. ?) Diese Berichte XVIIL, 1676.
9) Diese Berichte XVII, 2346.
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Coniin dargestellten «- Amidovaleriansiiure ausgeschlossen sein muss,
denn aus dem Piperidin kann durch keine einfache Oxydation die
«- Amidovalerianséiure gebildet werden. Es ist daher auch die Vor-
stellung von vornherein auszuschliessen, dass etwa die Propylgruppe
des Coniins zuerst aboxydirt und dann durch Sprengung des Ringes
meine Amidosdure gebildet werde.

Wire das Coniin ein Isopropylderivat, so miisste bei der im obigen
Sinne verlaufenden Oxydation die Awmidoisovaleriansiure

CH;_
CH3,.>CH--—QH—-—COO H

*NH,
gebildet werden,

Ich habe zum Vergleich mit der von mir erhaltenen Amido-
valeriansdure auch die - Amidoisovaleriansiiure nach den Angaben von
Ley und Popoff?), sowie Clark und Fittig?) dargestellt, und mich
dadurch leicht iberzeugen kdnnen, dass meine Sdure von der a-Iso-
amidovalerianséiure verschieden ist, und dass letztere unter den Oxy-
dationsproducten des Coniins nicht entsteht.

Es bleibt natiirlich zu wiinschen, dass auch auf anderem Wege
durch fernere Versuche, insbesondere durch eine glatte Synthese des
Coniins, die im Vorstehenden entwickelten Ansichten iiber die Con-
stitution dieses Alkaloids eine Bestatigung finden mdgen. Im Plane
meiner Arbeit lag es nicht, auf dem letztgenannten Gebiete weitere
Versuche anzustellen. Dagegen schien es mir vor allem Anderen
wichtig, durch genaue Versuche festzustellen, ob die a-Amidovalerian-
siure durch weitere Oxydation der Homoconiinsdure entsteht, oder ob
sie unmittelbar bei der Oxydation des Coniins gebildet wird.

Wenn ersteres der Fall war, so konnte dann mit gutem Grunde
ein weiterer Schluss auf die Constitution der Homoconiinsiure selbst
gemacht werden. Allein die darauf hinzielenden Versuche haben mit
Sicherheit ergeben, dass die Homoconiinsiure resp. deren Benzoyl-
derivat bei der weiteren Oxydation mit Permanganat keine Spur von
normaler «-Amidovaleriansdure liefert; diese letztere wird somit nur
bei der Oxydation des Coniins selbst gebildet.

Ausser den erwiihnten Verbindungen entsteht bei der Oxydation
des Benzoylconiing mit Kaliumpermanganat in geringerer Menge Benz-
amid und wurden aus 50g Coniin etwa 2.5g dieser Verbindung
erhalten. Diese Bildung des Benzamids erfolgt in analoger Weise bei
der Oxydation der Hippursdure3) durch Kochen mit Bleisaperoxyd
und Wasser.

) Apn. Chem. Pharm. 174, 63.
%) Aon. Chem. Pharm. 139, 200.
%) Fehling, Ann. Chem. Pharm. 28, 48.
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Das bei vorliegenden Arbeiten verwendete Coniin wurde theils
von Kahlbaum, theils von Merck in Darmstadt bezogen. Fir die
ersten Oxydationsversuche wurde dasselbe durch fractionirte Destillation
und Umbkrystallisiren des salzsauren Salzes auf das Sorgfiltigste ge-
reinigt. Siammtliches Coniin enthielt geringe Mengen von Conydrin.
Da das nicht weiter gereinigte Coniin bei den spiteren Oxydations-
versuchen keine anderen Producte lieferte, so wurde fir alle weiteren
Versuche das Coniin des Handels ohne vorherige Reinigung verwendet.

Zum Schlusse sei mir gestattet, die Oxydationsproducte des Ben-
zoylconiins noch einmal kurz zusammen zu stellen und dabei zugleich
die Nebenproducte zu erwihnen, die zwar nachgewiesen wurden, deren
Auffinden jedoch in der Arbeit selbst nicht beschrieben worden ist.

Oxydationsproducte des Benzoylconiins.

Benzoylhomoconiinsiure,

Normal-«-amidovaleriansiure resp. deren Benzoylderivat.
Benzamid.

Benzoésiure.

Kohlensiure.

Oxalséure.

Buttersiure.

Ammoniak.

Syrupformige, nicht fliichtige Siure.

Ausser diesen Producten wird unter gewissen Bedingungen bei der
Oxydation des Conylurethans mit Salpetersiure eine wie eine Amido-
siure sich verhaltende Substanz von der Formel C;H;sO3N gebildet,
welche Schotten!) unter dem Namen Coniinsiure beschrieben hat.

Es ist bemerkenswerth, dass die stickstoffhaltigen Sduren, welche
bei der Oxydation des Coniins bisher beobachtet wurden, nach ihrer
empirischen Zusammensetzung, Glieder der Reihe

C: Hony 1 O N darstellen.

Cs H;; O2N, Amidovaleriansiure.
CrH,; 02N, Coniinsidure.

CsHy7 O2N, Homoconiinsiure.

Trotzdem es mir nicht gelungen ist, die Homoconiinsdure durch
Oxydation in das niederste Glied der vorstehenden Reihe tiberzufiihren,
muss es noch dahin gestellt bleiben, ob nicht auf einem andern Wege
der Nachweis maglich ist, dass die aus dem Coniin gewonnenen Amido-
siuren auch hinsichtlick ihrer Constitution in naher und einfacher
Beziehung zu einander stehen.

Laboratorium des Prof. Baumann in Freiburg i/Br.

1) Diese Berichte XV, 1947.





