
der Constante 35 220 zu berechnen; die folgende Tafel zeigt die 
Genauigkeit der Formel. 

P a r a ffi n e. 

BildunRsproducte ' Berechnete Constante nach Thomsen 
I 

1 4  
2 G  
3 s  
4 10 
5 12 
6 14 

233 650 
399 OOO 
564 320 
729 640 
894 960 

1 060 250 

36 512 
35 465 
35 270 
35 224 
35 215 
35 225 

Die von T h o m  se n gefundenen Verbrennungswarmen sind meistens 
ein wenig kleiner a18 die berechnete Bildungswarme der Prodocte; 
T h o m s e n  weist nach, dass die g e f u n d e n e n  Verbrennungswarmen, 
f i r  KGrper, die um CHa verschieden sind, einen (nach ihm) constanten 
Unterschied haben, etwa = 160 000 Cal.; die b e r e c h n e t e n  Bildungs- 
warmen der Producte haben den namlichen Unterschied , nur etwas 
grGsser, nnd zwar: 

COz = 96 960 
HzO = 68 360 

~~ ~ _ _  
165 320. 

S c h e v e n i n g e n ,  im Februar 1886. 

111. J. Baum : Oxydationsproduote des Coniins. 
(Vorgctragcn in der Sitzung ron Ern. C. Schotten.) 

Vor einiger Zeit habe ich in Gemeinschaft mit Herrn Dr. 
S c h o t t  e n ') rnitgetheilt , dass das Coniin in Form seines Benzoyl- 
derivates bei der Behandlung rnit Kaliumperrnanganat zu einer Siiure 
von der Forrnel CS H16 0 2  N . C 0 . Cs H6 oxydirt wird, die den Namen 
Benzoylhornoconiinsiiure erhielt. Durch zahlreiche Versuche zur Er- 
zielung einer rniiglichst grossen Ausbeute wurde constatirt, dass die 
Verhaltnisse d a m  am gunstigsten liegen, wenn auf 10 g Benzoylconiin, 
in einem Liter Wasser suspendirt, 32 - 35 g Kaliurnperrnanganat, in 

-_- 

I) Schot ten  und B a i i m ,  dicse Bcrichtc? XVII, 2548. 



der zehnfachen Menge warmen Wassers geliist , genommen werdeo, 
nnd die Oxydation durch Einleiten von Wasserdampf ausgefiihrt wird. 
Die Oxydation ist unter diesen Urnstfinden im Verlauf von 2-3 Tagen 
beendet und betriigt die Ausbeute aus 5Og Coniin, denen theoretiech 
etwa 90 g Benzoylconiin en tsprechen, ungef%hr 24 - '25 g. Der Ver- 
brauch dieser grossen Quantitiit von Permanganatl) (mehr als 3l/a ma1 
so vie1 als berechnet) ruhrt daher, dass bei noch 80 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 zuriickkommen werde. 

Das S i l b e r s a l z  d e r  B e n z o y l h o r n o c o n i i n s a u r e  wurde bereite 

Das A m m o n i u m s a l z  dieser Saure ist nicht irn reinen Zustande 
in der fiiiheren Publication erwahnt. 

eu erhalten, da  daeselbe ausserst leicht Ammoniak verliert. 
Das K u p f e r s a l z  fdllt als schiin blau geErbter, amorpher Nieder- 

schlag aus der waissrigen Liisung des Amrnonsalzes auf Zusatz von 
neutraler Kupfersulfatliisung. Das Salz ist in heissem Wasser wenig 
liislich, unliislich in Alkohol. 

Berechnet 
f ir  (Cs H15 Oz N . C 0 . Cs H5)a CU Gefundcn 

Cu 10.79 10.73 pCt. 

Der  B e n z o y l h o r n o c o n i i n s a u r e a t h y l e s t e r  wurde in der ge- 
wiihnlichen Weise dargestellt. Die durch Umkrystallisiren aus ver- 
diinntem Alkohol gereinigte Verbindung bildet weisse , lange, Aache, 
prisrnatische Krystalle , leicht liislich in Alkohol , Aether, Chloroform 
und Essigester , fast unliislich in Wasser und Petroleumiither. D e r  
Schmelzpunkt liegt bei 95". 

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

Ber. Ar C I ~ H Z ~ N O ~  
Gefunden 

I. 11. 111. IV. 
C1, 204 70.10 69.41 69.88 - - pct. 
Hsa 25 8.59 8.88 8.92 - - 

5.01 5.06 B - - N 1-1 4.81 
03 48 16.5 - - - - 

291 100.00. 

I) Bei den ersten Versuchen wurde mesentlich weniger Kaliumpermanganat 
verwendet und in Folge davon eine vie1 geringere Ausbeute enielt (vergl. 
diese Berichte XVII, 2550). 
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H o m  o c o n  i i n siiu r e,  C8Ht.r 02N.  

Schliesst man die Benzoylhomoconiinsaure mit concentrirter Salz- 
saure in ein Rohr ein und erhitzt etwa 4 - 5 Stunden lang auf 170 
bis l X O O ,  so zerfallt sie vollstandig in Benzoesaure und eine stickstoff- 
haltige Saure, welche letztere a n  Salzsaure gebuiiden ist. Eine Gas- 
entwicklung findet dabei nicht statt, die Rohren iiffneten sich ohne 
Druck. Den Rijhreninhalt rerdiinnt man mit Wasser, filtrirt roil der 
ausgeschiedenen BenzoFsaure a b  und schiittelt zur Entfernung der 
letzten Reste derselben zu wiederholten Malen mit Aether aus. Durch 
Eiridampfen erhalt man alsdann das C h l o r h y d r a t  d e r  H o m o c o n i i n -  
s a  u r e ,  welches auch bei wiederholtem Eindampfen mit Waseer die 
Salzsiure nicht abgiebt. Dasselbe bildet eine braune, zahe, sehr 
hygroskopische Masse, die selbst nach monatelangem Stehen iiber Kali 
im Vacuum nicht krystallisirt. 111 Wasser und Alkohol ist das  Chlor- 
hydrat sehr leicht liislich. Zur Analyse war  diese Verbindung nicht 
geeignet. 

Um nun doch zu constatiren, dass die Abspaltuiig 0011 BenzoEsaure 
ohne tiefer greifende Zersetzung stattgefunden habe, versuchte ich aus 
dem Spaltungsproducte durch Einfiihrung der Benzoylguppe wiederum 
zur benzoylirten Saure zu gelangen , was iiberraschender Weise auf 
eine sehr einfache Art  ausgefuhrt werden kann. Man lost das Chlor- 
hydrat der Homoconiinslure in wenig Wasser, versetzt zur Bindung der 
SalzsBure mit einigen Tropfen Natronlauge und schiittelt mit Benzoyl- 
chlorid, das  allmiihlich im Ueberschuss zugefiigt wird. Nach jedes- 
nialigem Zusate des Siurechlorids fugt man die entsprwhende Menge 
Natronlauge zu, urn die Fliissigkeit alkalisch zu halten. Man fillt  
nun das Gemenge der entstandeneu Renzoylhomoconiinsaure und BenzoE- 
saure mit Salzsiure oder Schwefelslure und schiittelt zur Entfernung 
der Benzoesiiure zu wiederholten Malen mit wenig absolutem Aether 
atis. Krystallisirt man iiun das Urigeloste aus heissem Wasser UIII, 

so hat man die Benzoylhomoconiinslure vollig rein. 
Diese glatte Einfiihrung der Benzoylgruppe in Amido- resp. Imido- 

sauren durch Einwirkung von Benzoylchlorid auf i n  W a s s e r  g e l i j s t e  
s u b s t a n z e 11 veranlasste mich, die Reaction in gleicher Weise mit 
andern Sauren dieser Art vorzunehmen. In der That  gelang es mir 
S O ,  unter Anderm die H i p p u r s i i u r e  l) aus dem Glycocoll in fast 
theoretischer Menge zu gewinnen. 

Um aus dem Chlorhydrat der  Homoconiinsaure zur Saure selbst 
zu gelaagen, lost man dasselbe in Wasser und fiigt so lange frisch ge- 
falltes feuchtes Silberoxyd hinzu, als man die Bildiing von Cblorsilber 
noch wahrnehmen kann. Es ist dann immer schon etwas Silber in 

I) Zeitschrift f i r  physiologiacbe Chemie IX, 4135. 
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Liisung gegangen, welches durch Behandlung mit Schwefelwaseerstoff 
entfernt w id .  Die abfiltrirte Liisung wird zur Trockne rerdampft. 
Ee hinterbleibt ein schwach gefirbter Syrup, der allmahlich erstarrt. 
Allein die Analyse zeigte , dam keine einheitliche Verbindung rorlag, 
Bondern ein Gemenge zweier Substanzen, die in  folgender Weiee von 
einander getrennt werden konnen. Die Substanz wird in mcgliohst 
wenig 96 procentigem Alkohol gelBet und mit einer reichlichen Menge 
Aether vereetzt. Hierbei scheiden sich nach einiger Zeit beim ge- 
hiirigen Durchschiitteln zahlreiche, kleine, weisse, nadelfiirmige Kry- 
stalle ab, die aus wasserhaltigem Alkohol umkrystallieirt werden kiiunen. 
Die so er l ia l tene S u b s t a n z  i s t  die  g e s u c h t e  Verb indung ,  
d i e  r e i n e  Homoconiinsaure.  

Die der Homoconiinsaure urspriinglich beigemengte Substanz bleibt 
vollstiindig in der nlkoholatherischen LBeung zuriick und wird durch 
Verdunsten dieser Liisung und Umkrystallisiren aus Petroleumather 
gereinigt. Dieses zweite Product stellt dw, weiter unten beschriebene 
i n n e r e  A n h y d r i d  d e r  Homoconiinsi iure  dar. 

Wenn man bei dem angefihrten Trennungsverfahren fast wasser- 
freien Alkohol und absoluten Aether anwendet, so erhalt man fast 
nur das zweite Product, was aber, wie weiter unten beschrieben ist, 
leicht in die Saure selbst zuriick verwandelt werden kann. Die Homo- 
coniinshure bildet weisse Krystalle, leicht loslich in Wasser und 
Alkohol , unliislich in Aether. Die wbsrige Lijsung reagirt neutral. 
Der Schmelzpunkt der reinen Verbindung liegt bei 1580; es findet je- 
doch dabei eine Zersetzung unter Entwicklung kleiner Blaschen start, 
nimmt man den Schmelzpunkt nun nochmals, so iet derselbe ouf 65 
bie 670 gesunken; die Homoconiinsaure verwandelt sich auch hierbei 
in ihr inneres Anhydrid. Die Siiure iet optisch inactiv: eine 5pro- 
centige , wiisserige Liisung zeigte im Halbschattenapparat keinerlei 
Drehung der Ebene des polarisirten Lichtes. 

. Bei der Analyse der iiber Schwefelaiiure getrockneten SubRtanz 
wurden folgende Werthe erhalten: 

Gefunden 
I. n. III. Iv. 

C.r 96 60.35 60.29 60.10 - - pct. 
Hi7 17 10.69 10.86 10.95 - - 
N 14 8.80 - - 9.08 9.12 
0 2  ~ _ _ _ _  

Ber. fir CsHl7NOs 

- - - - 32 20.13 
159 100.00. 

D a s  i n n e r e  A n h y d r i d  d e r  Homoconiinei iure  wird wie be- 
echrieben erhalten. Aus der Art der Darstellung geht hervor, dass 
dieeee Anhydrid aue der Siiure selbst sehr leicht enteteht. Die Homo- 
coniineaure giebt zwar beim lingeren Liegen uber Schwefeleffure kein 
Waeser ab, wohl aber in Beriihrung mit fast wasserfreiem Alkohol, 
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oder beim Erhitzen bis zu ihrem Schmelzpunkt. Eine theilweise Um- 
wandlung id das Anhydrid h d e t  auch schon beim Eindampfen der 
wiissrigen Liisung der Homoconiinsiiure statt. Umgekehrt ist dagegen 
das Anhydrid durch mehrstiindiges Erhitzen mit Barytwasser auf dem 
Dampfbade in die Siiure selbst iiberfiihrbar. Leitet man dann Kohlen- 
sgure ein und erhitzt, so wird der Raryt rollstandig aus der LBsung 
entfernt; es bildet also die Homoconiinsaure entweder kein Barytsalz, 
oder dasselbe wird schon durch Kohlenslure zersetzt. Aus dem 
Filtrat erhalt man die Siiure durch Eindampfen, die von unzersetzt 
gebliebenem resp. beim Verdampfen wieder gebildetem Anhydrid auf 
die oben erwlhnte Weise getrennt werden kann. 

Das aus Petroleumiither umkrystallisirte Homoconiinsaureanhydrid 
bildet weisse Krystalle, leicht liislich in Wasser, Alkohol, Aether und 
Chloroform, etwas schwerer liislich in Petroleumather. 

Die Verbindung schmilzt bei 84 - 850. Beim vorsichtigen Er- 
hitzen lasst sich dieselbe unzersetzt destilliren; schnell erhitzt zersetzt 
sie sich dagegen unter Abscheidung von wenig Kohle. 

Die Analyse ergab die f i r  die Formel CsH15NO von der Theorie 
geforderten Zahlen : 

Gefunden 
I. 11. 111. IV. Ber. fiir CsHlsNO 

Cs 96 68.08 67.99 67.82 - - pct. 
His 15 10.64 10.77 10.87 - - 
N 14 9.93 - - 10.31 10.20 > 
0 

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

Die Homoconiinsaure vereinigt sich mit Platinchlorid zu eineai in 
Wasser und Alkohol leicht laslichen Doppelsalz. Dasselbe f d l t  auch 
aus einer ganz concentrirten, wiissrigen Liisung erst nach liingerem 
Stehen. 

Die Analyse der mit wenig Wasser gut abgewaachenen und bei 
1000 getrockneten Krystalle lieferte folgendes Resultat: 

Gefunden 

- - - - 16 11.35 
141 100 .00~ 

~ 

Berechnet 
fiir (CsH17NOs. HC1)1PtCla 

c16 192 26.30 26.03 - pCt. 
Hjg 36 4.93 5.32 - > 

28 3.84 - - Na 
64 8.77 0 4  

P t  107 26.98 
Cl6 213 29.18 - - 

730 100.00. 

- - 
- 26.79 B 
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Die Homoconiineffure 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 
a n i i n  als ealzsaures 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 rollstandig aufgehoben werden. Allerdings kann 
die Oxydation des Coniins zu einer so wasserstoffreichen Sgure, wie 
es die Homoconiinsaure ist, nur unter Sprengung des hypothetischen 
Pyridinringes erfolgen, gleichgiltig, welche Atomgruppen an den Ring 
angefiigt sind. 

Die nachste Aufgabe war es nun festzustellen, ob diese Trennung 
des Ringes zwischen Stickstoff und Kohlenstoff oder zwischen zwei 
Kohlenstoffatomen stattfinde. Im ersteren Falle wiirde die Homa- 
coniinsiiure eine gesiittigte ArnidosHure, im zweiten eine isomere Imido- 
siiure darstellen. 

Erhitzt man die Homoconiinsiiure mit Natronkalk, so erhiilt man 
olige, in Wasser wenig 18sliche, in  verdiinnter Salzsaure leicht 16s- 
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 Erwarmen mit Chloroform und alkoholischer 
Kalilauge keine deutliche Isonitrilreaction , jedoch ist dies kein abso- 
luter Beweis gegen das Vorliegen von primfiren Aminen, denn auch 
das durch schnelles Erhitzen von Leucin gebildete Amylamin giebt 
rnit Chloroform keine charakteristische Reaction. 

Bei der Einwirkung von salpetriger Saure auf eine wiissrige LB- 
suug der Homoconiinsaure findet in der Kalte eine lebhafte Gas- 
entwicklung \-on Stickstoff statt , in ganz analoger Weise wie beim 
Glycocoll, jedoch gelang es mir nicht, die dabei entstehende Oxysliure 
zu fassen, weil eine weitere Zersetzung eintritt, durch welche ein Ge- 
menge von verschiedenen Substanzen entsteht. Um eine weitere Aehn- 
lichkeit der Homoconiinsiiure mit dem Glycocoll zu constatiren, ver- 
suchte ich die sogenannte Perkin'scbe Reaction und mar ging ich 
analog wie Pl i ichl  1) von der Benzoylverbindung aus. Dae trockne 
Natriumealz der Benzoylhomoconiinsgure wurde zu diesem Zweck eine 
Zeit lang mit Benzaldehyd und Essigsiiureanhydrid im Ueberschuss 
erhitzt; hierbei findet jedoch keine Einwirkung statt. 

1) Diese Berichte XVI, 2815. 



Dieeee Verhalten spricht nicht dafiir, daas eine dem Glycocoll 
analog zusammengesetzte Verbindung vorliegt. Allein die von P 1  oc h 1 
aufgefundene, fiir die Hippursaure sehr charakteristische und wichtige 
Reaction ist noch nicht mit anderen benzoylirten Amidosauren aus- 
gefiihrt worden, so dass es noch zweifelhaft ist, o b  dieselbe mit allen 
diescn Verbindungen gelingt. 

Auch die weitern Versuche in Bezug auf die Constitution der 
Homoconiinsaure (beispielsweise die Einfiihriing einer Merhylpruppe 
in die Benzoylvrrbindung) lieferten ein negatives Resultat. Wenn 
somit dieser Punkt  noch nicht vollkommen aufgekliirt ist und weiteren 
Untersuchungen iiberlassen bleiben muss, so glaube ich doch diese 
Saure so charakterisirt zu haben, dass, falls es gelingt, die Verbindung 
auf eine andere Ar t  und Weise zu erhalten, ihre Identitat mit der 
vorliegenderi Saure mit Sicherheit leicht festgestellt werden kann. 1st 
die Honioconiinsaure eine Amidosiiure, wie ich es aus der Einwirkuiig 
der salpetrigen Siiure schliesse, so kann derselben gemass den fol- 
genden Thatsachen nur die Constitution 

N Hz C H -  - C Hz -.- C Hz-.- C HZ C 0 O H  
I 

CH2--- C H2 --CH3 
zukommen und verlauft diese Oxydation nach folgendem Schema: 

H2 
C 

H2 
C 

,\ 

HpC CH2 H2C C H Z  
! :  + 2 0  = ! :  

H2C CHC3H7 Hood CHC3N7 
, I  

\ ,  

\ I  

N N 
H H 2 .  

A m i d  o va  1 e r i a n s ii u r e ,  Cs H1l N 02. 
Dampft man die bei der  Umkrystallisation der Benzoylhomoconiin- 

siiure erhaltenen Mutterlaugen ein , so scheidet sich zunachst BenzoB- 
aaure ab. Wird auch diese abfiltrirt und zur Trockne verdampft, so 
erhiilt man ale erheblichen Riickstand eine syrupformige Masse von 
stark sauren Eigenschaften, leicht lnslich in Alkohol, Aether, sowie 
Ammoniak- und Natriumcarbonatlosung. Da alle Versuche , aus dem 
Gemenge eine einheitliche Verbindung zu isoliren, miselangen, so 
wurde dasselbe zur Abepaltung der BenzoGsaure mehrere Stunden 
lang mit concentrirter Salzaaure im eingeschlossenen Rohr auf circa 
2000 erhitzt. Druck war in den Rijhren nicht vorhanden. 

Der  Riihreninhalt, welcher reichliche Krystalle von BenzoGsaure 
enthielt, wurde mit -Wasser verdiinnt und filtrirt, dae Filtrat zu wieder- 



holten Malen mit Aether ausgeschiittelt und die wlsserige Lasung auf 
dem Wasserbade eingedunstet. Der  so erhaltene krysttlllisirende braune 
Riickstand erwies sich als das Chlorhydrat einer stickstoff baltigen 
Siiure, welches jedoch wegen seiner leichten Liislichkeit iu Wasser 
und Alkohol nicht im reinen Zustande zu erhalten war. Entfernt man 
die Salzsaure mittels feuchten Silberoxyds, analog wie bei der Homo- 
coniinsaure , und versetzt den so erhaltenen syrupf6rmigen Riickstand 
mit einer neutralen Liisung von Kupferacetat, so erhalt man einen 
schiinen, blauen , in Wasser fast unliislichen Niederschlag. Das mit 
Wasser gut ausgewaschene Kupfersalz wurde in Wasser suspendirt, 
das  Kupfer mit Schwefelwasserstoff gefallt und das Filtrat zur  Trockne 
verdampft. Hierbei scheidet sich eine leichte, weisse, atlasgliinzende 
Krystallmasse ab,  die durch Aufliisen in wenig Wasser und Fallen 
rnit absolutem Alkohol gereinigt werden kann. So dargestellt, bildet 
die Verbindung schtine, weisse, glanzende Blattchen, leicht liislich in 
Wasser, wenig liislich in Alkohol, selbst siedendem, unliislich in Aether. 
Reim vorsichtigen Erhitzen verfliichtigt sich die Substanz unzersetzt, 
ohne rorher zu schmelzen, dabei setzt sich im kalten Theile der Riihre 
ein leichtes, dichtes Sublimat a n ,  welches unter dem Mikroskop ale 
sehr kleine, kugelige Krystallaggregate erscheint; schnell erhitzt zer- 
setzt sie sich unter Entweichen von stark ammoniakalischen, widerlicb 
riechenden Dampfen, die mit Salzsaure dicke Nebel bilden. Die was- 
serige Liisung reagirt nicht auf Lacmuspapier und schmeckt siiss. Die 
Saure ist optisch inactiv, wenigstens konnte rnit einer 5 procentigen 
Liisung im Halbschattenapparat keinerlei Drehung 
polarisirten Licbtes wahrgenommen werden. 

Die iiber Schwefelsaure getrockneten Rrystalle 
Analyse folgendes Ergebniss: 

Bereclinet Gefunden 
fiir CsH1,NO.r 1. 11. 111. 

cs 60 51.28 50.73 51.28 - 
Hi1 1 1  9.40 9.98 9.44 - 

der Ebene des 

ergaben bei der 

Iv. 
- pct .  
- 

N 14 11.97 - - 11.88 12.08 
- - - - 32 27.35 

117 100.00 
0 2  __ ____ - ~ 

Die Analyee ergiebt somit, dass die zweite durch Oxydation des 
Coniins erhaltene stickstoffhaltige Saure die Zusammensetzung der 
A m i  d o  v a1 e r i a n  saur e besitzt. 

Da eine Saure von der gleichen Zusammensetzung von S c h o t t e n  l) 
durch Oxydation des Piperidine mit Kaliumpermanganat , die Homo- 
piperidinsiiure, erhalten worden ist, so war es meine nachste Aafgabe, 

*) Diese Berichte XVII, ‘2546 



festzustellen, ob beide Sffuren identisch seien. Die Untersuchung zeigte 
jedoch alsbald, dass hier nur isomere Kiirper vorliegen kiinnen. Ab- 
gesehen von dem ganz verschiedenen Aeussern, ist die aus dem Homo- 
piperidinsaurechlorhydrat mittels feuchten Silberoxyds dargestellte 
Saure in Alkohol leicht liislich; ausserdem giebt dieselbe beim Ver- 
setzen mit neutralem Kupferacetat keinen Niederschlag, dann ist ihr  
salzsaures Salz hygroskopisch, wahrend hingegen die salzsaure Ver- 
bindung von der aus dem Coniin erhaltenen Siiure in nicht gar zu 
feuchter Luft bestandig ist. 

D a s  K u p f e r s a l z  fallt alsbald beim Versetzen der wasserigen 
Lijsung der Saure mit einer neutralen Losung von essigsaurem Kupfer 
in kleinen blauen Krystallen aus, die unter dern Mikroskope Blattchen 
darstellen. Diese sind sowohl in kaltem wie in heissem Wasser wenig 
iijslich, unlijslich in Alkohol. Die Krystalle enthalten kein Krystall- 
wasser. Bei der Analyse wurden folgende Werthe erhalten: 

Bercchnet Gcfunclen 
fiir ( C ~ H I O N O ~ ) ~  Cu I. 11. 

Clo 120 40.62 40.46 - pCt. 
Ha0 20 6.77 6.90 - D 

Na 28 9.48 
0 4  

Cu 62.4 21.46 - 21.58 2 

- - 
G4 21.67 - - 

_ _  
295.4 100.00 

Vermischt man cine concentrirte Lijsung der S lure  mit Silber- 
nitratliisung , so bleibt die Lijsung vollstandig klar ,  versetzt man da- 
gegen mit verdiinntem Ammoniak bis zur deutlich alkalischen Reaction, 
so erhalt man nach einiger Zeit einen weissen, krptallinischen Nieder- 
schlag, wenig lijslich in kaltem Wasser, leicht liislich in Ammoniak 
und Salpetersaure. 

D a s  s a l z s a u r e  S a l z  der stickstoffhaltigen Saure bildet starke, 
weisse Nadeln, leicht liSslich in Wasser, ebenfalls lijslich in Alkohol. 

D a s  s a l  p e t e r s a u r e  S a l z  bildet strahlig krystallinische Massen, 
leicht liislich in Wasser, schwer loslich in Alkohol. 

Das P l a t i n d o p p e l s a l z  bildet schijne hellgelbe Krystalle, ziem- 
lich leicht in Wasser, schwerer in Alkohol loslich. 

Alle die Eigenschaften der eben beschriebenen Saure stimmen Re- 
nau mit denen der von L i p p ' )  aus dem normalen Butylaldehyd mittels 
Blausaure und Salzsaure dargestellten normalen a-Amidovaleriansaure. 
Urn jedoch diese Identitfit genauer festzustellen, war  es meine nachste 
Aufgabe die Einwirkung der salpetrigen Saure auf die aus dem Coniin 
erhaltene Verbindung zu studiren. Leitet man salpetrige Saure in eine 

I) Ann. Chem. Pharm. 211, 359. 



concentrirte wiieserige Liieung, 80 beginnt schon in der KBlte sofort 
eine reichliche Sticketoffentwickelung. Nach Beendigung der Reaction 
wurde rnit etwae Wsseer verdiinnt und mit Aether auegeechiittelt, die 
iitheriache Liiaung zur Entfernung der salpetrigen SBure reap. Salpeter- 
aiure zu wiederholten Malen rnit etwaa deetillirtem Wasser gewaachen 
und der Aether abdestillirt. Der Riickstand, welcher den Geruch 
nach niederen Fetteauren (Eeeigeaure reap. Ameiaensaure) z&gte, wurde 
zur Verjagung dieser eine Zeit lang auf dem Wasserbade erwgrmt, 
dann mit Barytwaseer bie zur alkaliechen Reaction vereetzt, der iiber- 
echiieeige Baryt d m h  Kohlenaiiure entfernt und dae Filtrat zur Trockne 
verdampft. Die Reinigung dee Barytealzee geschieht durch Aufliieen 
in wenig Waaeer uud Fallen rnit abeolutem Alkohol. So dargestellt 
bildet dae Salz weisse Bliittchen, leicht liislich in Waeeer, fast unliis- 
lich in Alkohol. Die rnit Alkohol gefiillte Verbindung erwiee eich ale 
waeeerfrei. Die Barytbeetimmung gab folgendes Resultat : 

Ba 36.93 37.04 pCt. 

Die aue dem Baryumealz durch Fallen dee Baryte rnit Schwefel- 
elure und Extrahiren dee Filtrate mit Aether gewonnene Oxyvalerian- 
eiiure bildet weisse, ausaerst hygroekopieche Krystalle, leicht liielich 
in Waeeer, Alkohol und Aether. Der Schmelzpunkt dieeer Verbindung 
lie@ bei 310. 

Da auch die Eigenschaften dieser Oxyeiiure, aowie ihree Baryt- 
salzee vollkommen mit denen der normalen a-Oxyvalerianeiiure I) iiber- 
einstimmen, 80 beweisen die vorliegenden Verauche, daae die aue dem 
Coniin dargestellte ,Amidosiiure rnit finf Kohlenstoffatomen die normale 

a- Amidovaleriansiiure von der Struktur '. iat. 

Durch mehrfach wiederholte Versuche wurde festgestellt, dase die 
a-Amidovalerianeiiure unter den oben geschilderten Bedingungen etets 
unter den Oxydationsproducten dea Benzoylconiine gebildet wird. Die 
Gewinnungsweise der Amidosaure zeigt, dass dieselbe in dem Oemenge 
der Oxydationeproducte des Benzoylconiins urspriinglich in ihrer Ben- 
zoylverbindung enthalten ist. Ee kann samit keinem Zweifel unter- 
liegen , dass die Q - Amidovalerianeaure das Oxydationsproduct dee 
Coniins darstellt, und dieee Thatsache iet nicht ohne Bedeutung f ir  
die Frage nach der Conetitution dieaee Alkaloydes. 

Die Oxydation mittels wasseriger Liieung von Kaliumpermanganat 
ist seit langer Zeit zur Bestimmung der Conetitution organischer Ver- 

Ber. fkr (CsHsO&Ba Gefunden 

CHsCHaCH2CHCOOH 

N Ha 

1) Juslin, diesc Berichte XVII, 2504 und M e n o z z i ,  Gszzetta 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. H o f m a n n l )  und L a d e n b u r g 2 )  stelleo 
es ausser Zweifel, dass das Coniin ein Homologes des Piperidins, dae 
heisst ein Pyridioderivat ist. Die Versuche voo A. W. H o f m a n n  
iiber die Oxydation des Conyrins zu Orthopyridincarbonsiure eprechen 
weiter daf i r ,  daas das Coniin dasjenige Propyl- oder Isopropyl- 
derivat des Piperidins ist, in welchem die Propyl- oder Isopropyl- 
gruppe sich an einem dem Stickstoffatom benachbarten Kohlen- 
stoffatom befiodet. Stellt man die Thatsache der  Bildung der nor- 
malen (L- Amidovalerianeiiure durch Oxydation des Coniins unter den 
Gesichtspunkt, dam das Coniin uberhaupt ein substituirtes Piperidin 
ist , 80 erscheint die Entstehung der normalen a- Amidovaleriansaure 
aus dem Coniin durch eine e i n f a c h e  A b o x y d a t i o n  nur dann ver- 
stiindlich, wenn man in dem Coniin n i c h t  d i e  I s o p r o p y l g r u p p e ,  
s o n d e r n  d i e  P r o p y l g r u p p e  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- Amidovaleriansaure aus dem Coniin entsteht, wird durch die tbl- 
gende Gleichung ausgedriickt: 

+ 1 1 0  

Ha 
C '  

H2C CH2 
j !  

'k 
H 

I .  
'\ 

C H  
H 2 c /  I ,  

' CHa C H2C H3 

= N H z C H -  

' CHz CHa C H3. 

Eine in anderer Weise verlaufende Oxydation kann nicht zur 
Bildung der normalen a- Amidovaleriansaure fiihren, wenn man mehr 
oder weniger complicirtere Atomverschiebungen bei der Oxydation fiir 
ausgeschlossen halt. 

Ich glaube deshalb schliessen zu diirfen, dass die von mir ge- 
schilderten Versoche ein w e s  e n t l i c h e s Argument fiir die von A. 
W. H o f m a n n  ermittelte Constitution des Coniins abgeben und diiss 
dieses als das N o r m a l  p r o p y  1 o r  t h o p i p e  r i d i  n anzusehen ist. 

Ails dern Vorstehenden ist auch ersichtlich, dass eine Identitat 
der Hornopiperidinsiiure S c h o t t e n ' s 3 )  und der von mir aus dem 

'1 Diese Berichte XVII, 825. ?) Diese Berichte XVII, 1676. 
") Diese Berichte XVII. 2546. 
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Coniin dargeatellten a- Amidovaleriansgure ausgeschlossen sein muss, 
denn aus dem Piperidin kann durch keine einfache Oxydation die 
a- Amidovalerianslure 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 Amidosiiure gebildet werde. 

Ware das Coniin ein Isopropylderivat, so miisste bei der im obigen 
Sinne verlaufenden Oxydation die Amidoisovalerianslure 

'"'::>CH CH--- COO H 
C H3 

\NH2 
gebildet werden. 

Ich habe zum Vergleich mit der von mir erhaltenen Amido- 
valeriansiiure auch die a- Amidoisovaleriansiiure nach den Angaben von 
L e y  und Popoff ' ) ,  sowie C l a r k  und F i t t i gz )  dargestellt, und mich 
dadiirch leicht iiberzeugen konnen, dase meine Siiure von der a-Iso- 
amidovaleriansaure rerschieden 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 Syntheae des 
Coniins, die im Vorstehenden entwickelten Ansichten iiber die Con- 
stitution dieses Alkaloi'ds eine Bestiitigung finden mijgen. Im Plane 
meiner Arbeit lag es nicht, auf dem letztgenannten Gebiete weitere 
Versuche anzustellen. Dagegcn schien es mir vor allem Anderen 
wichtig, durch genaue Versuche festzustellen, ob die a-Amidovalerian- 
saure durch weitere Oxydation der Homoconiinsaure entsteht, oder ob 
aie unmittelbar bei der Oxydation des Coniina gebildet wird. 

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

Ausser den erwiihnten Verbindungen entsteht bei der Oxydation 
des Benzoylconiins mit Kaliumpermanganat in geringerer Menge B e  n z - 
amid und wurden aus 5Ug Coniin etwa 2.5g dieser Verbindung 
erhalten. Diese Bildung des Benzamids erfolgt in analoger Weise bei 
der Oxydstion der Hippursaure 3) durch Kochen mit Bleisuperoxyd 
und Wasser. 

*) Ann. Chem. Pharm. 174, 63. 
9 Ann. Chem. Pharm. 139, 200. 
3) Fehling, Ann. Chem. Pharm. 28, 48. 
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Das bei vorliegenden Arbeiten verwendete Coniio wurde theils 
von K a h l b a u m ,  theils von M e r c k  in  Darmetadt bezogen. Fiir die 
ersten Oxydationsvereuche wurde dasselbe durch fractionirte Destillation 
und Umkrystallisiren des salzsauren Salzes auf das  SorgMtigste ge- 
reinigt. Slmmtliches Coniin enthielt geringe Mengen von Conydrin. 
Da das nicht weiter gereinigte Coniin bei den spliteren Oxydations- 
rersuchen keine anderen Producte lieferte, so wurde fiir alle weiteren 
Versuche das Coniin des Handels ohne vorherige Reinigung verwendet. 

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

O x y d a t i o n s p r o d u c t e  d e s  B e n z o y l c o n i i n a .  
Benzoylhomoconiinsaure. 
Normal-a- amidovaleriansliure resp. deren Benzoylderirat. 
Benzamid. 
BenzoGsaure. 
Kohlensiiure. 
Oxalsiiure. 
Buttersiiure. 
Am moniak. 
SyrupGrmige, nicht fliichtige Sinre. 

Ausser diesen Producten wird unter gewisgen Bedingungen bei der  
Oxydation des Conylurethans mit Salpetersiiure eine wie eine Amido- 
s lure  sich verhaltende Substanz von der Formel Hi5 OaN gebildet, 
welche S c h o t t e n ' )  unter dem Namen Coniinsiiure beechrieben hat. 

Es ist bemerkenswerth, dass die stickstoff haltigen Sauren, welche 
bei der Oxydation des Coniins bisher beobacbtet wurden, nach ihrer 
empirischen Zusammensetzung, Glieder der Reihe 

C. HP,, + 02 N darstellen. 
Cg H1102N, Amidovaleriansaure. 
C7 HI5 0 2  N , Coniinsaure. 
CS H17 0 * N ,  Homoconiinsiiure. 

Trotzdem es  mir nicht gelungen is t ,  die Homoconiinsaure durch 
Oxydation in das  niederste Glied der vorstehenden Reihe iiberzufiihren, 
muss es noch dahin gestellt bleiben, ob nicht auf einem andern Wege 
der Nachweis mtiglich ist, dass die aus dem Coniin gewonnenen Amido- 
siiuren auch hinsichtlich ihrer Constitution in naher und einfacher 
Beziehung zu einander stehen. 

Laboratoriurn des Prof. B a u m a n n  in F r e i b u r g  i/Br. 

*) Diese Berichte XV, 1947. 
_ ~ _ _ _  
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