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208. Riohard Wolffenstein: Einwirkang yon Waeserstoff- 
supemoxyd auf Coniin and p-Pipeoolin. 

(Vorgetmgen vom Verfasser in der Sitzung vom 87. Mai.) 
I n  ebigen Abhandlungen iiber Coniumalkaloidel) habe ich mehr- 

fach die Anweaeaheit von Nebenalkaloi’den in den kiiuflichen Coniin- 
priiparaten constatiren kiinnen und zugleich die Wege angegeben, 
um daraus reines Rechtsconiin zu gewinnen. 

Das in vorliegender Arbeit verwandte Coniin wurde nach einer 
der friiher angefiihrten Methoden rein dargestellt. 

Behandelt man Coniin Cs HIT N: 
CHa 

Ha C( )CHa 
Ha C\ /CHCsHr 

NH 
mit einer Menge Wasserstoffsuperoxyd , welche zur Einfiihrung eines 
Atoms Sauerstoff geniigt, om, wie beim Piperidin und a-Pipecolin a), 
zu einem Amidoaldehyd zu kommen, so gelingt dies nicht ohne 
weiteres, wenn man genau nach der dort angegebenen Vorschrift 
verfZhrt. Ein Theil des Coniins wird dann niimlich vom Wasserstoff- 
superoxyd gar nicbt angegriffen. wiihrend ein anderer Theil bis zu 
stickstofffreien Siiuren oxydirt wird. 

So wurden 15 g Coni’in mit 190 g 3 procentigen Wasserstoffsuper- 
oxyds rersetzt. Nach einigen Tagen war alles Wasserstoffsuperoxyd 
verbraucht, wiihrend noch viel unveriindertea Coniin anf der Fliissig- 
keit schwamm. Dieses wurde im Scheidetrichter abgehoben , mit 
festem Kali getrocknet und destillirt, wobei es bei 166O C. iiberging. 
Das von Coniin befreite Reactionsproduct wurde mit Baryumcarbonat 
aufgekocht und vom iiberschiissigen Baryumcarbonat abfiltrirt. Im 
eingeengten Filtrat wurden die Baryumsalze durch Alkohol gefiillt. 

Andyse der bei 1300 getrockneten Substanz: 
Gef. Procente: C 18.7, H 2.7, Ba 45.2. 

Auf diese Werthe liess sich aber kein einheitlich zusammenge- 
setztes Baryumsalz berechnen. Es war also durch die Wasseretoff- 
superoxydeinwirkung auf Coniin ein Gemisch verschiedener niedriger 
Fettsiiuren entstanden. 

Dieser unerwiinschte Reactionsverlauf schien aber seine Be- 
griindung weniger in Ursachen chemischer Natur zu haben, d s  viel- 
mehr darin, dam das Coniin in der verdiinnten Wasserstoffsuperoxyd - 
losung kanm loalich war, sodass der Oxydationsangriff auf die Base 
ausserordentlich unregelmiissig vor sich ging. Ich suchte deshalb 

I) Dieae Berichte 1894, 2611; 1895, 302. 3 Diese Berichte 1893, 2991. 
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nach einem Liisungsmittel fiir Coniin in verdiinnter Waeserstoffsuper- 
oxydliisung, welches ausserdem gegen die Oxydationswirkung der 
letzteren bestandig sein musste. Allen diesen Anforderungen entsprach 
das Aceton l). 

Es wurden z. B. 30.5 g Coniin in  405 Wasser und 270 g Aceton 
gelost und rnit 305 g 3 procentiger Wasserstoffsuperoxydlijeung ver- 
setzt. Man erhalt so eine klare Losung, in der das Wasserstoffsuper- 
oxyd mit etwa lprocentiger Starke zur Wirkung kommt. Dieses 
obige Mengenverhgltniss wurde auch bei der ferneren Verarbeitiing 
von ca. 150 g Coniin auf  den Amidoaldehyd beibehalten. Nach 
ca. 8 Tagen, besonders bei Zusatz von etwas Platinschwamm, war 
das Wasserstoffsuperoxyd verbraucht und der Geruch nach Coniin 
fast ganz verschwunden. 

Die LSsung zeigte stark reducirende Eigenschaften, ein Beweis, 
dass sich nun der gewiinschte Amidoaldehyd gebildet hatte. Zur 
Trennung dieses vom unreranderten Coniin benutzte ich seine 
schwache Basicitat, die es gestattete, ihn aus schwach saurer Liisung 
mit Aether zu extrahiren. Darnach wurde das Reactionsproduct rnit 
Salzsiiure angesauert, auf dem Wasserbade eingeengt und zuerst die 
stark saure Liisung mit Aether extrahirt, um die bei der Reaction 
gebildeten iitherliislichen Sauren zu entfernen. Ueber diese wird 
weiter unten berichtet. Darauf wurde die saure Reaction der 
wassrigen Liisung durch Alkali beinahe abgestumpft und wiederum 
mit Aether extrahirt. Hierbei ging drr Amidoaldehyd nur noch rnit 
wenig Coniin verunreinigt , in das Liisungsmittel. Die so extrahirte 
Base wurde mit kohlensaurem Kali getrocknet und im Vacuum 
destillirt, wobei sie bei 10 mrn Druck in der Hauptsache von 
103-105O C. iibergeht. Indessen ist der Siedepunkt des Amido- 
aldehyde nicht ganz constant, da sich diese Base bei der Destillation 
etwas polymerisirt. 

Analyse: Ber. fiir CsH17NO. 
Procente: C 67.1, H ll.S, N 9.7. 

Gef. )) 2 67.9, 67.5, 2 12.3, 12.04, 9.8. 
(Die etwas zu hoch gefundenen Ztthlen der ersten Analyse deuten 

noch auf eine geringe Verunreinigung der Substanz rnit Coniio hin.) 
Die vorliegende Verbindung ist demnach der a- Propyl-d-amido- 

raleraldehyd (a-Propyl-5-Aminopentanol.) 
CHa 

Ha C 1 ‘\I CHa 
OHC /CH(CsH?) 

NHa 
Ausbeute: Aus 30 g Coniin 5 g Aldehyd. 

1) Ueber die Einwirkung von concen tr ir tem Wasserstoffsuperoxyd auf 
Aceton werde ich in kurzer Zeit berichten. 
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Dieser AmidoaIdehyd ist ein ayrupfdrmiges, klares Liquidum von 
eigenthiimlichem amiuartigen und zugleich erfrischendem Geruch, 
giinzlich verschieden von dem des Coniins. I n  einem Kiiltegemisch 
von Aether und fester Kohlensaure erstarrt er leicht. In polari- 
metrischer Beziehung zeichoet er  sich durch sein hohes Drehungs- 
vermiigen aus. Das specifische DrehungsvermBgen berechnet sich bei 
Beriicksichtigung des specifischen Gewichts von 0.9414 bei 20° C. 
zu [aID2O = 59.95O. Mit Kaliutn und Chloroform erhitzt, giebt der 
Amidoaldehyd die charakterietische Isonitrilreaction, was die Anwesen- 
heit einer Amidogruppe beweist. Die in ihm befindlicbe Aldehyd- 
gruppe befiihigt ihn zu den starksten Rednctionserscheinungen : Aus 
Edelmetall-, Quecksilber- und Kopfersalzlijsungen scheidet er die 
Metalle ab. 

Sein salzsaures Salz Ce HIT NO H C1 era tarrt irn Exsiccator glas- 
artig amorph, an der Luft zerfliesst es. Mit Platinchlorid entsteht 
kein Niederschlag, die Pikrinnaureabscheidung ist iilig, Quecksilber- 
chlorid bildet eine weisse voluminiise Fallung. 

In physiologischer Beziehung ist cr weniger giftig wie Coniin, 
die genauere Priifung hat Hr. Prof. L a  nggaa rd  giitigst iibernommen. 

Die Bildung des a-Propyl-8-:rmidovaleraldehyds scheint auch mit 
der LBnge der Zeit durch den Luftsauerstoff bewirkt werden zu 
kiiunen. Wenigstens gabeu einige Coniinpraparate au8 iilteren Jahr- 
gangen, die mir durch die Freundlichkeit der Hrn. Prof. L i e b e r -  
mann uud P i n n e r  zur Verfiigung gestanden, die fiir deu Amidoal- 
dehyd so charakteristischen Reductionserscheinungen. Mit der Bildung 
dieser Aldehyde diirfte auch die Verharzung, die manche Alkaloi'de 
beim liingeren Auf bewahren erleiden, i n  enger Beziehuog stehen. 
indem aus diesen Basen primfir die Aldehyde hervorgehen, die sich 
unter Harzbildung dann polymerisiren. 

Durch einige besondere Reactioneu zeigt der a-Propylamidovaler- 
aldehyd das Charakteristische seiner Constitution : Die Condensations- 
fahigkeit der Aldehydgruppe mit der Amidogruppe, unter Wasseraus- 
tritt. Destillirt man ihn namlich bei gewiihnlichem Druck, so geht 
ein Theil zwar unverandert iiber, zur Hauptsache aber erleidet er  
eine tief eingreifende Reaction unter sichtbarer Wasserabspaltung. 
Dieser Reactionsverlauf lasst sich noch vollkommener erzielen, 
wem man den Amidoaldehyd mit Aetzkali erhitzt. Der Versuch 
wird zweckmzssig so vorgenommen, dass ca. 3-4 g Amidoaldehyd 
mit einigen Stiickchen Aetzkali in einem Fractionskolben mit kleiner 
Flamme erhitzt werden. Wiederum tritt augenfallige Wasserabspal- 
tung ein und es destillirt eine Base iiber, welche zur sichereu Been- 
digung der Reaction noch zweimal derselben Operation unterwnrfen 
wird. Statt des Kalis kann auch das noch exacter wirkende Baryt- 
hydrat aogewandt werden. 
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Die eo erhaltene Base unterscheidet sich in jeder Beziehung vom 
Ihr Geruch ist wieder coniinartig, das hohe Polari- 

Bei Beriick- 

Das specifische Drehungsverm6gen der Base ist also unter das 

Amidoaldehyd. 
sationsvermiigen des Aldehyde ist bedeutend verringert. 
sichtigung des spec. Gem. 0.8696 betriigt bei 13O: [a]: = 9.85O. 

des Coniins gesunken. 
Analyse: Ber. fiir CaH15N. Procente C 76.8 H 12.0. 

Get D D 76.03 B 13.0. 
)) )> CsHirN. B * 75.59 * 13.38. 

Aus diesen Analysenzahlen geht hervor, dass sich bei der Des- 
tillation des a-Propylamidovaleraldehyds ein Gemisch  on Coniin mit 
wenig Conicei'n gebildet hatte. Isoliren liess sich hieraus allerdings 
nur das Coniin, in Form seines gut krystallisirten salzsauren Salzea. 
(Das salzsaure Conicei'n etellt eine unansehnliche, schwierig zu reini- 
gende Krystallmasse vor.) Schmelzpunkt des salzsaiiren Coniins 
3170 C. 

Analyse: Ber. fiir CsHisN . HCI. 
Procente: C 58.68, E 11.07. 

Gef. >> D 58.6, * 11.1. 

entsteht, findet seine Erkliirung in der sogen. Alkalispaltung der Al- 
dehyde in Alkohole und Siiuren. Das entstandene Coniin stellt den 
Alkohol vor, wahrend die dabei zugleich gebildete Siiure i n  den Ver- 
harzungsproducten des Kolbenriickstandes vorhanden sein muss. 
Beim Nicotin hat P i n  n e  r l) Aehnliches gefunden. 

Die nahe Beziehung des Aldehyds zum Coniin, die hierbei zum 
Ausdruck kommt, liisst sich eleganter und quantitativ durch Reduction 
des Amidoaldehyds rnit Zink und Salzsiiure auf dem Wasserbade er- 
zielen. 1 g Aldehyd wird mit 5 g Ziak und der zur Losung niithigeo 
Menge Salzsiiure einige Stunden auf dem Wasserbade erwiirmt. Die 
Liisung wird d a m  rnit Natronlauge iibersiittigt und die Base mit 
Wasserdampf iihergetrieben. Diese bat ihr Reductionsvermiigen giinz- 
lich eingebiisst und erwies sich in jeder Beziehung, auch bei der phy- 
siologischen Priifung, identisch mit Coniin. 

Dam bei dieser Reaction iiberwiegend Coniin statt des Conicei'ns . 

Analyse: Ber. fiir CSHITN. BC1. 
Procente: C 58.7, H 11.00. 

Gef. * )) 55.5, )) 10.99. 
Das Coniin ist also nach folgender Gleichung aus dem Amido- 

aldehyd entstanden: 
C ~ H I T N O  + 2H = CeH17N + HaO. 

Wenn es nun nicht gelungen war, durch die obige Einwirkung ron 
Kali auf den Amidoaldehyd das Conicei'n zu erhalten, so gelangte mau 

*I Diese Berichte 28, 456. 
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doch zu demselben auf einem anderen Wege. Es waren 15 g Coniin, 
in 200 g Waaser und 135 g Aceton geliist, mit 160 g 3procentiger 
Wasserstoffsuperoxydl~sung versetzt worden. Nach Verbrauch dee 
Wasseratoffimperoxpde zeigte dae Reactionsproduct aber keine reduci- 
renden Eigenschaften. Trotz derselben Verauchsbedingungen hatte 
die Reaction also eine andere Richtung genommen, und zwar wie 
sich weiterhin zeigte, nach der Gleichung: 

CsHI,NO=Cs&sN+HaO. 

Zur Verarbeitung der Reactionsmasse wurde dieselbe salzsauer 
gemacht, auf dem Wasserbade eingeengt, mit Kali iibersiittigt nnd mit 
Aether extrahirt. Der Aether wurde abgedunstet , die riicketandige 
Base getrocknet und destillirt. Hierbei ging bei 1650 eine betrbht- 
liche Menge unveranderten Ooniins iiber, dann stieg das Thermometer 
aber continuirlich noch ca. 500 hiiher, sodass dadurch die Anwesen- 
heit einer neueo, aich fortwahrend condensirenden Base aogezeigt war. 
Der Geroch der Base war coniinahnlich, doch dumpfer. Zur Analyse 
wurde das Platindoppelsalz verwandt, das aus alkoholisch-atherischer 
Losung gefallt wurde. 

Analyse: Ber. ftr (CsH~5NHCl)~PtCL.  
Procente: C 29.1, H 4.S, N 4.2, Pt 29.4. 

Gef. s * 29.4, s 5.07, )) 4.3, s 29.4. 

Bom Coniiaplatinsalz unterscheidet es sich charakteristisch da- 
durch, dass es ohne Krystallwasser krystallisirt. Eine genauere 
Aut'klarung der Constitution diesea Coniceins war wegen Material- 
mangels nicht weiter miiglich; doch ist die Base sicherlich vou dem 
friiher beschriebenen y-Cooiceih verschieden. Beachteuswerth ist, dabs 
such dieses Conicei'n die fiir die Tetrahydroverbindungen des Pyri- 
dins so charakteristische Polymerisation zeigt. 

Die Einwirkung des Natriumbisulfits aiif 
a-I.'ropylamidovaleraldehyd verkuft analog der auf u-Methyl-8-amido- 
valeraldehyd. 

Versetzt man niimlich salzssuren a-Propylamidovsleraldehyd (1 g) 
mit der molecularen Menge NatriurnbiRulfit (1.8 g 40procentige Liisung), 
so tritt eine iilige Abscheidung ein. Nach mehrstiindigem Stehenlassm 
~erwaudelt sich diese in weisse Nadeln. Ausbeute: 0.8 g. Die mit 
Wasaer gut aoegewaschenen Nadeln enthalten kein Chlor und keine 
schweflige Siiure mehr, sie reagiren sauer und sind im Stande, Kohlen- 
sliure auszutreiben. Man kann aus ihnen leicht eine Nitrosoverbindung 
erhalten. Schmelzpunkt 135O. 

Coniinsulfosaore.  

Analyse: Ber. fiir CSBITNFO~. 
Procente: C 46.3, H 8.21, N 6.7, S 15.46. 

' Gef. s * 46.1, * 5.4, s 6.6, n 15.7. 
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Durch die obigen Eigenschaften und die Analpse charakterisiren 
sich diese Krpstalle ale Coniinsulfosaure, deren Entstehung folgende 
Gleichung wiedergiebt : 

CsH1,NO + H a s 0 3  = C ~ H I ~ N S O ~  + H20.  

Die allgemeine Giiltigkeit der obigen Reaction zur Darstellung 
von Sulfosauren hexahydrirter Pyridinderivate diirfte durch dieses 
neue Beiepiel als erwiesen gelten. 

Wir gelangen jetzt zu dem vorhererwiihnten sauren Aetherexfract, 
der die bei der urspriinglichen Reaction des Wasserstoffsuperoxyds 
auf Coniin gebildeten Sauren enthiilt. Zur Entfernung von neutralen 
Verbindungen wurde dieser Aetherauszug mit verdiinnter Natronlauge 
wiederholt ausgeschuttelt, wodurcb kleine Mengen pyrrolartiger Ver- 
bindungen abgeschieden wurden. Die Natronsalze der organischen 
Siluren wurden nun durch Schwefelsaure zerlegt und die freien Sauren 
durch Aether aufgenommen. Nach dem Verdunsten des Aethere liessen 
sich diese durch Destillation in eine niedriger und eine hijher siedendo 
Fraction zerlegen. Die erstere eott nach dem Trocknen mit Phosphor- 
siiurennhydrid bei ca. 1170 .  Diese erwies sich dadurch und durch 
ihre sonstigen Eigenschaften als Essigsaure. Zur Analyse wurde sie 
in das  Silbersalz verwandelt. 

Analyse: Ber. fiir CH3COOAg. 
Procente: Ag 64.6. 

Gef. B I) 64.4. 

Die hijher siedende Saure wurde zur weiteren Reinigung in das 
gut krystallisirende Ammonsalz iibergefiihrt und aus diesem in das 
Silbersalz. 

Analyse: Ber. f i r  CsH1303Ag. 
Procente: C 36.2, H 4.9, Ag 40.5. 

Gef. n s 35.8, 36.2, s 4.9, 4.9, D 40.1. 

Das Silbersalz ist amorph und im Wasser schwer liislich. Ein 
anderer Theil des obigen krystallisirten Ammonsalzes wurde durch 
Schwefelsaure zerlegt und die freie SLiure mit Aether extrahirt. Sie 
sott von 280-2850 C. 

Analyse: Ber. fiir CsH1403. 
Procente: C 60.7, HZ8.9. 

Gef. )) )) 60.5, )) 8.5. 

Die Skure stellt ein helles, irn Waeeer fast unlijsliches Oel vor, 
von schwachem talgartigen Geruch. Sie erstarrt bei niedriger Tem- 
peratur und schmilzt bei 340 C. Ihre Entstehung aus dem Coniin 
geht nach folgender Gleichung vor sich : 

CsH17N + 3 0  = CsHla03 + NH3, 
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also durch Aufsprengen des Coniinringes nach dem Formelbild : 

H * C / \ C H ~  . Ha C/\CHa 
CHa CHa 

Ha C( ,,! CH Cs I37 ' HOOC' ICO C3 H, 
NH 

Die vorliegende Butyrylbutterslure (bPropylketobutterslure) be- 
sitzt eine Ketogruppe und liefert auch dementsprechend eine Ketoxim- 
saure. Es wurden 1.7 g krystallisirte Siiure mit 0.9 g ealzsaurem 
Hydroxylamin und der zur basiscben Reaction niithigen Menge Soda 
8 Tage lang stehen gelassen, dann mit Schwefelsaure schwach auge- 
sPuert und mit Aether extrahirt. Die so erhaltene Ketoximsiiure stellt 
einen Syrup vor. Zur Analyse wurde derselbe im Luftpumpen- 
exsiccator bis zum constanten Gewicht getrocknet. 

Analyse: Ber. fiir CsH15NOs. 
Procente: C 55.4, H 8.6, N 8.1. 

Gef. x s 55.2, s 8.79, w 8.3. 
Versuche, diese Ketosaure nacb der Wielicenns'schenl) Methode 

in 2 Molekiile Buttersliure zu spalten, gelangen nicht, trotz der ver- 
scbiedensten Variationen der Versuchebedingungen. Es scheint dem- 
nach, dam diese BSpaltungc auf 8-KetosPuren nicbt anwendbar iet. 

Bei friiheren Oxydationsversucben des Coniins mit Chromsaure p, 

hat man ale Hauptproduct der Einwirkung Buttersiiure isolirt. Diese 
erscheint nach den vorliegenden Versuchen ale ein weiteres Einwirkungs- 
product auf die obige Ketosliure. Fiir die Bildungsweiae des C o n k s  
ist die Entstehung dieser interrnediiiren Siiure in hohem Msasse be- 
merkenswerth, da das Coniin darnach als eine stickstoff haltige Ver- 
bindung dieser anzusehen ist. 

O x y d a t i o n  des  6 -P ipeco l ins  mi t  Wasse r s to f f supe roxyd .  
Zur Einwirkung des Wasserstoffsuperoxyds auf $-PipeColin wurden 

11.3 g Base in 300 g Wasser geltist und dam 158 g 3procentigea 
Wasserstoffsuperoxyd hinzugefiigt. Nach 2 Tagen war die Einwirkung 
beendigt uud die L6sung zeigte nun stark reducirende Eigenschaften. 
Der gebildete Amidoaldehyd wurde auf dieselbe Weise isolirt, wie es 
bei den friiher gewonnenen Amidoaldehydens) schon ausfiihrlich be- 
schrieben wurde. Bei 10 mm Druck destillirte der Aldehyd bei ca. 
810 iiber, ohne jedocb wegen seiner Polymerisation einen gaoz feeten 
Siedepunkt zu haben. 

Analyse: Ber. ftir GHlsNO. 
Procente: 

Gef. * 

1) Ann. d. Chem. 190, 276. 
3; Dime Berichte 25, 2777; 26, 

C 62.6, H 11.3. 
s 62.3, * 11.5. 

9) Ann. d. Chem. 70, 73. 
2991. 



Dieser B-Methyl-d-amidovaleraldehyd (5-Amiuo-~-methylpentanal) 
zeigt wie die anderen Aldehyde auch die starksten Reductionserschei- 
nungen; mit Kali und Chloroform erhitzt, entsteht die Isonitril- 
reaction, in einem KHltegemisch von Aether und fester Kohlensiiure 
eratarrt er leicht. 

Das s a l z s a u r e  S a l z ,  CsH13NO. HCI, bildet atlasglanzende 
Nadelchen und echmilzt bei 139OC. I n  Wasser ist es sehr leicht 
liislich, aber nicht hygroskopisch. Durch Zink und Salzsaure wird 
es  in B-Pipecolin zuriickverwandelt. 

Analyse: Ber. fiir CgH13NO . HCl. 
Procente: N 5.24. 

Gef n n 9.40. 
Das P i k r i n s a l z  bildet feine gelbe Prismen, die bei 84OC. ohne 

Zersetzung schmelzen. In  Wasser ist es leicht lijslich. 
Durch weitere Oxydation des Amidoaldehyds entstehen Siiuren 

von syrupiieer Beschaffenheit. 
p- Picolin wird von Wasserstoffsuperoxyd kaum angegriffen , nur  

ein gane geringer Theil wird bis zur Ameisensiiure oxydirt. 
Aus den bieherigen Mittheilungen iiber die Oxydationseinwirkung 

des Wasserstoffsuperoxyds auf Piperidin, u- Pipecolin, Coniin und 
$-Pipecolinl) geht hervor, dass bei der Einwirkung des Wasserstoff- 
superoxyds auf die hexahydrirten Pyridinderivate die Entetehung der  
Arnidoaldehyde eine Reaction von allgemeiner Giiltigkeit ist. 

Organ. Laboratorium der Technischen Hochschule B e r l  i n. 

I) Hr. cand. Levy untersucht soeben im unterzeichneten Laboratorium 
die Einwirkung des Wasserstoffsuperoxyds auf Copellidin (a-Methyl-p’-&thyl- 
piperidin). 

A. W. Bohade’s Buchdruckerei (L. 6 c h a d e )  iu Ilelll.. 5, Stdlschreibenlt~ 45/46. 




