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0.1 192 g Sbst.: 0.l161 g CO?, 0.05itI g H2O. - 0.1G35 g Sbst.: 0.04iS g Pt. 
[([CII2~N(CH3)s.C1)~PtCI,]n. Bey.  C 28.91, H 5.46, Pt 99.36. 

Gef. 311.80, D 5.37, )) ?3.?4. 
Aus den niitgethrilten Thatsacben folgt, dass die Base ein durch 

Zusamrnentritt melirerrr Reste . [CH2]8 NH gebildetes Poly-Imin dar- 
etrllt, und die einzige Frage, die in Bezug auf ihre Constitution nocli 
zu h e n  ware, ist die nach ihrer Molekulargriisse. Leider liaben 
uns die Eigenschaften der Derivate des Kiirpers bis jetzt ausser Stand 
gesetzt, auch diese Frage zii entscheiden. Es war uns unrniiglicli, 
unter den Producten der Behandlung des K8rpers mit salpetriger 
Saure, mit Chloriden von Carbonsiiareii, von Sulfoaiiuren u. 8. w. aiich 
nur ein einziges zu finden. welches in einigermaiissen zur Molekular- 
gewichtsbestimrnung geeigoetem Zustande hatte erhalten werden konnen. 
Am allergiiostigsten verlief noch dir Urnsetzung rnit u-NnphtoGiure- 
chlorid; man erhalt ein Oel, welches Iangsam zu einer harten M:isse 
erstarrt, sich in Siiiiren und Alkalien niclit mrlir 1Sst und wohl wesent- 
lich aus der N a p  h t o y  1 v r r b i n  d u iig der Base besteht. Indessen zeixte 
auch dieses Product krinen constanten Schmelzpunkt, gab bei der 
Analyse keine ganz stirnrnenden Werthe und Less Ach iiicht durch 
Urnkrystallisiren in einen reineren Zustand iiberfiihreii. Wenn also 
auch die Analogie mit deli niederen Hoiiiologen die Base wahrshein-  
lich als ein Bis Hexamethyleiiirnin erscheinrn ILsst, so muss es nocli 
spatereo Versucheii vorbrhalten bleiben, diese Anriahrne exact zu he- 
weisen. 

545. J. v. Braun und A. Ste indorff :  
Zur Kenntniss des y-Coniceins. I. 

[Aus dem chernischen Institut der Uoiversitiit GGttingen.] 
(Eingegangcn am 15. August 1905.) 

Das typische, seit langer Zeit wohlbekannte Verhalten von secun- 
daren, sowohl offenen wie cyclischen, Basen gegen Reagentien, welche 
auf  die Imidogruppe einwirken (salpetrige Siiure, Chloride arornati- 
scher Sauren u. s. w.), iat zum ersten Ma1 vor 9 Jahren durch 
liusserst interessante Versuche durchbrochen werden, welche ron 
Li p p  1) angestellt worden sind. Dieser Forscher heobachtete n h l i c h ,  
daw das Tetrahydropicolin. 

CHa 
HaC ‘CH 
HaC- ,C.CHs 

NH 

Ann d. Chem. 259, 173 [1.$9G]. 
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weder eine glatte Benzoylirung, i;och eine glatte Nitrosirung zuliisst, 
sondern dass  diese beiden Vorgange r o n  einer Oeffnong des  Ringes 
b q l e i t e t  sind: mit Benzoylchlorid entsteht statt  de r  cyclischen Benzoyl- 
wrbindung das  Benzoylaminoketon, Cs Hs . C O .  N H .  [CH1]4. CO .CHs, 
niit salpetriger Saure wird neben der  Nitrosoverbindung onter Stick- 
stoffentwickelung der  Acetobutylakohol, HO. [CHZ]~. CO. CH3, gebildet. 
Einige J a h r e  splifer fand W a l l a c l i l ) ,  dass  eine aus dem Methylhep- 
tenylamin ron ihm erbaltene ungesattigte, cyclische, secundiire Base 
sich u. a. auch diesen Reagentien gegeniiber abnorm verhalt, indem 
sie bei de r  Henzoylirung einr urn die Eleniente des Wassers  reichere 
Henzoylverbindung, bei der  Nitrosirung ein offenes, ungesattigtes Keton 
liefert. Rei de r  Weiterfiihrung de r  Versuche iiber tetrahydrirte 
Picoline wurden nun L i p p  und W i d n m a n n  in ganz neuer  Zeit') 
zu d r r  Annahme gefiihrt, dass die  leichte Oeffnung des  Pipecolin- 
ringe3 irn wesentliclien durch die zum Stickstoff benachbarte Aethylen- 
binduog beeinflusst werde,  eine Annahme,  die vor nllem dorch die 
BtJobaclitung gestiitzt wird, dass  das  N-rnethylirte Tetrabydropicolin 
schnri durch Wasser  zum Methylaminobutylrnethplketon, CHa. KFI. 
i :CH?lI.  CO. CHs, hydrolysirt  wird. 

\Venn nun auch die Annahme, dass in d e r  Gruppiruog N . C : C  
die Bindung zwischen N und C besonders leicht aufspaltbar sei, vor- 
Iiirifig noch nicht rerallgemeinert  werden darf  (wir kommen auf diese 
F rage  a m  Scltluss unserer Miftheilung zuriick), so sclieint hier docli 
eirie Rvgel vorzuliegen, die in rerschiedenen Fal len zutrifft: sie er- 
kliirt, wie leicht eirizusehen ist, das  Verhalten de r  W a l l a c  h'schen 
H:ise :), und sie riickt auch eine Reihe ron  Reactionen dern Verstlind- 
riiss n i h e r ,  die wir irn Latife der  letzten hlonate bei einem Studium 
dvs ;,-C!onicei'ns aufgefunden liaben. 

CH? 
H2C '*" CH 
HzCX,, C. Cs HI 

Das T- ( !on ice i ' i i ,  

7 

N H  
wtalches miin bekanntlich sowohl direct aus  d e r  Schierlingspflanze 
isoliren, als auch synthetisch 3 u s  dern Coniin herstellen kaon, echien 
riacli den bisherigen Untersuchungen (A.  W. t l o f r n a n n 4 ) ,  L e l !  - 
n iannS j ,  W o l f f e n s t e i n G ) )  sich irn grossen Ganzen wie eine nnrnial+ 

1 )  Ann.  d. Clicm. ROB, 2s [1S99]: 319, 104 [l9Ol].  
?) Diese Brrichte 33, '3471 [I905]. 
3 )  \~ergl. die diesbezlglichc Mittheiliing aaf S. 2503 in diesem Bof t  dcr 

4 )  Dieee Berichte lY, 101, [IS%]. 5, Dicse Berichte 22, 1000 [lSS!)!. 
G ,  lbiese Berichtc 28, 302 [IS95]; 29, 1956 [lSSC,]. 

B,hriclitc. 



ercundare Base zu verhalten; uur in einer Beziehung, nlmlich bei der 
erschiipfenden Methylirung, verbielt es  sich anomal; diese von H o f -  
ni a n n  studirte Reaction fiihrt niirnlich nicht, wie beim Piperidin oder 
Coniin, zu dem Ersatz des Imidwasserstoffs durch zwei Methylgruppen 
und ein Halogenxtom, [C, HlrN(C1-Q .C1], sondern es werden zugleicb 
die Elemente des Metbylalkohols aufgenommen [C8HI,.N(CH&(OH).CI], 
und wenn man die so entstehende sauerstoff haltige, quaternire Ver- 
bindung in Form des Ammoniumhydroxpds destillirt, so resultirt nicht, 
wie bei den beiden erwahnten Iminen eine ungesattigte, tertiare Base, 
sondern ein Gemenge eines sauerstoffhaltigen Amins, CsH1SO.N(CH&, 
und eines stickstofffreien, pfefferminzaihnlich riechenden Korpers 
Ce HI,  0 (iieben Trimethylamin). 

Die Beobachtungen, die wir bis jetzt iiber das y-Conicei‘n gemacht 
Iiaben, zeigen nun, dass der Kiirper eine ebenso leichte Aufspaltbar- 
lieit, wie das Lipp’sche Tetrahydropicolin aufweist, und diese Auf- 
spaltbarkeit giebt nicht nur den Schliissel zum Verstiindniss der so 
merkwiirdig verlaufenden Methylirung des Coniceins, sonderu erklart 
auch einige andere, abnorm verlaufende Reactionen des Korpers. Wir 
miichten in dieser Mittheilung eingehender die bei der Acylirung 
des C o n i c e h  gesammelten Beobachtungen beschreiben und anschlies- 
send hieran ganz kurz iiber das noch nicht zu ISnde studirte Verhal- 
ten der Base gegen salpetrige Saure und gegen Benzaldehyd berichten. 
Die erste dieser Reactionen fiihrt das Conicein i n  Derivate des 
4-Aminobutylpropylketons, NHg . [CH2]I. CO .Cs HI, iiber, die sich Z U  

mannigfachen weiteren Umsetzungen eignen ; die salpetrige Saure ver- 
wandelt die Base in einen stickstofffreien Korper ron der wahrschein- 
lichen Zusammensetzung C8 HI, 0, und der Benzaldehyd vereinigt sich 
mit ihr glatt ohne Wasseraiistritt I ) .  

B e n  z o y 1 - 4 - a  m i n o b u t  J 1 - p r o p  y 1 - k e t o 11, 

Cs I35 .CO . N H .  [CHp],.CO. CH2 .CH2. CH3. 
Als Ausgangsmaterial fur die Benzoylirung und fiir die weiter 

unten beschriebenen Umsetzungen diente uns theils natiirliches Coui- 
cein, welches uns in liebenswiirdigster Weise von der M e r c  k’schrn 
Fabrik, der auch an dieser Stelle bestens gedanlit sei, uberlassen 
wurde, theils syntlietisch nach H o f m a n  n aus Coniin dargestellte Base, 
theils endlicb ein Praparat, welches wir uach dem weiter unten be- 
schriebenen Verfahren im Zustande absoluter Reinheit erhielten. 

I) Die Einwirkiing der Aldehyde auf Conicein wollen wir  in Anbrtracht 
tler L i p  p’schen Arbeiten, welche, einer Freundlichen Privatmittheiloop des 
H r n .  Prof. L i p p  zufolgr, auch ouf tlas Conicfin ausgedchnt \Ferdcn bollen, 
nil.ht weiter verrolgen. 
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Wird Conicei'n nach dem S c  h o t  t e n  - B a u  ni  ani i  'schen Verfnhren 
mit Xatronlauge nnd Benzoylchlorid geschiittelt, so verwandelt es sicli 
&bald in eincn festen, j e  nach der Reinheit des Conicei'ns, eutwedrr 
farblosen oder schwach r6thlich gefarbten KBrper. Die Verbindung 
ist leicht liislich in Benzol, Chloroform, Aethyl- und Methyl-Alkohol. 
schwer l6slich in kaltem Wasser, unliislich in Ligroin. Zur Reirii- 
gung lost man sie in warniern Aether und lasst langsarn unter Zusatz 

ron Ligroi'n erkalten. Man erhglt sie so in compacten, oft centimeter- 
langen, priematischen Krystallen. Aus heissern Wasser, worin tier 
Kiirper in der Warme etwas lijslich iet, erhalt man ihn in feinen, weissen 
Sadeln. Wie die Analyse zeigt, besitzt der K6rper die Zusarntntsn- 
setzung einer um die Elemente des Wassers reictieren Henzoyl-Coni- 
crynrerbindung. 

0.1283 g Sbst . :  0.3446 g CO2, 0.990 g HIO. - 0.1364 g Sbst.: 7.1 ccin 
X {2.>", i 4 i  mini). 

C ~ H I I N . C O . C ~ H ~ .  Ber. C 78.21, €I S.29, N ti.11. 
( ' s~I i rN.CO.C6HjfHzO.  )) 72.82, n S.56, I) 5.GO. 

tief. )) 73.07, )) S.G5 ,  )) 5.70. 
Bei deni Versuch, die durch die Lipp 'sche Untersuchung d e s  

'I'etrahydropicolins wahrscheinlich gemachte Natur  des ICBrpers als 
eines benzoylirten Aminoketons durch charakteristische Retoureactio- 
nen nachzuweisen, stiessen wir anfangs auf Schwierigkeiten: setzt maii 
den K6rper in waswiger Suspension oder in methylalkoholischer Lii- 
sung mit Hydroxj-larnin um, so wird Letzteres zwar verbraucht, man 
erhalt aber als Reactionsproduct nur ein zahes, nuch nach wocheu- 
Imgern Steheu nicht fest werdendes Oel; gleichfalls iilige KSrprr  
entstehen mit Semicarbazid und mit Phenylhydrazin; p-NitrophenFl- 
bydrazin liefert ein rothgelbes Oel, welches zwar allrnahlicli zu eirier 
gelben, bliittrigeri Krystallmasse erstarrt, beim Umkrystallisiren jedocb 
rerschmiert. Ein geeignetes Reagens zum Nachweis der Ketongruppe 
fanderi wir schliesslich in dern P h e n y l s e m i c a r b a z i d ,  CsHs.NH.  
CO . NH. NH?. Wenri man das Benzoylirungsprodiict des Conicei'ns 
i n  alkoholischer Losung mit einer alkoholischen Losung der gleichen 
Menge Phenylsemicarbazidchlorhydrat und dann rnit Natrinniacetnt 
rersetzt, so scheidet sich schnell ein compacter, weisser Niederschlng 
ab, welcher sich leicht in heissern, schwer in lialtem Alkohol, Ie icbt  
i t i  Acrton, schwer in Aether 16st: und durch einmaliges Umkrystalli- 
siren nus rerdiinntem Alkohol i n  analysenreiner, wenn auch arnorplier 
Forni erhalteii wird. Schmp. 150°. 

0.lliG g Sbst.: 0.2820 g Con. 0.0732 g HsO. - 0.1102 g Sbst . :  l:).!) ccin 
S (220, i.52 rum). 

C2nH?jNdOt. Bcr. C 69.14, 11 7 42, N 14.73. 
Gef. )) 68.92, ) 7.37, !) 14.S2. 



Dass dem Iieton die oben angegebene Structurformel zukommt, 
folgt vor allem, wie weiter nnten gezeigt wird, aus der Leichtigkeit, 
rnit der es wieder in Conicein zuriickverwandelt werden kann. 

A n i s o y 1.4 - a m  i n  o b u ty  1 - p r o  p 11- k e t o  11, 

c H s 0 . C ~  Hc . C O .  NH.[CHP]I.CO .CBHT.  
Ebenso wie mit Benzoylchlorid lasst sich Conicei'n auch mit 

Hiilfe von anderen Saurechloriden in alkalisch-wassriger Suspension 
acylireii. Es lag uns d a m n ,  uiisere Versuche nach dieser Ricbtung 
anszudebiirn, um die bei der Benzoylverbindung nicht rein isolirlmreii 
eiiifachsten Derivate des Ketone in fester, analy*enreiner Form zu 
fassrn. Wir griffen zuerst mit der Hoffnung auf einen guten Erfolz 
ziini Chlorid der a-Naphtoesaure, koiinten hier aber kvin befriedi- 
gendes Resultaterzielen. Das N n p h toy  l d e r i  v a  t des Amidoketonsbildet 
sicb zwm glatt, ist aber bei Zinimertemperatur flksig, erstarrt erst 
hr i  andauernder, s tarkrr  Abkiihluiig uiid bildet dieselben iiligen Deri- 
rate niit Hydroxylamiii und Semicarbazid wie das Benzoylaminoketoii. 
Weit giinstiger erwies sich die Anwendung VOII A n i s s i i u r e c b l o r i d ,  
CHs 0 .c~  Hh . CO. CI. Unter denselben Hedingungen wie beim Ben- 
zoylchlorid bildet sich hier rine zuniichst farblose, sich bald griinlicli 
fiirbende Krystallmasse, welche sich leicht in Methyl- und Arthyl- 
Al kohol lost, aber im Qegeiisntz zum Benzoylaminobutylpropylketoll 
nicht nur iiusserst schwer liislich in kaltem Aether ist, sonderii auvli 
voi i  warmem Aether recht schwer aufgenommen wird. Durcli UIII- 
krystallisiren n u s  Aether erhiilt man die Verbindung iii Form einrs 
sclinreweissen Krystnllpulvers vom Schmp. 80n, welchee der Erwnr- 
tung zufolge eiii Molekiil Wasser mehr nls eine Anisoylverbindung 
~ P R  Coniceins enthalt. 

K ( I 9 O ,  753 mm). 
0.1182 g Sbst.: 0.2992 g COa, 0.0895 g €I?@. - 0.1558 g Sbst.: 7.1 CCIII 

CsHlrN.CO.CgH,.OCI€3. Ber. C 74.13. H 7.8, N 5.45. 

Gef. 69.05, S.4, )) 5.19. 
C ~ H ~ ~ N . C O . C ~ H , . O C H B  + HaO. '> 69.31, * 5.3, n 5.09. 

Sowohl das Semicarbazon wie das Oxim des Ketons konntrii in 
fecter l'orm erhalten werdeii. 

Das S e m i c a r b a z o n  fallt, wenn man das lieton mit Senicarbazidchlor- 
hpdr:it i n  Alkohol unter Zusatz voo Essigsiure umgesetzt hat, durclt Wasser 
als Oel a m ,  welches sehr bald fest wird, sich leicht in Alkohol, schwer i n  
Actber lost und zur  Reinigong aus der alkoholischen LBsung entweder durch 
\V;isscr oder durch Aether gefiillt werden kanu. 

ii (?2", 745 mm). 

Es schrnilzt bei 144". 
0.1248 g Sbst.: 0.2795 g COS, 0.0890 g H20. - 0.1196 g Sbst.: 18.1 cclli 

C I ~ H ~ ~ O ~ N , .  Ber. C 61.07, 11 7.78, N 16.76. 
Gef. )) G1.08, n 7.92, D 16.SI. 



Dns Oxini  ist in Aether noch schwercr Idslich als das Anisoylamiiiu- 
keton und kanu dadurch leicht gereinigt aerden, dass man das Product dcr 
Unisetzung des Icetons niit Hydroxplamin mit Aether auskocht und daJ nicht 
iii  I ikung Gegangeiic aus Methylalkohol umltrystxllisirt. Man erhfilt es so in 
weissen Blittclieu voni Schrnp. 123”. 

0.1473 g Shst.: 13 ccm N (?3(’, 751 mm). 
C I ~ H S S O ~ N ~ .  Ber. N 9.6. Gef. N 9.83. 

C o n i c e  i n  a u s U r 11 z o y 1- 4- a in i n o b  11 t y 1- p r o 1) y 1- k e t o 1 1 .  

Wird  das  lSenznjl-(oder Anisoyl-)aminoketon niit e twa dc r  vier- 
facheii Menge concrritiirter Salzsiiure inehrere Stunden auf 1300 rr- 
hitzt , so rcsultirt eine yon ausgeschiedener RenzoEs5ure durchsetztr, 
in der  Rrgel brnun gefarbte LBsung, wrlche r in  salzsaures Salz ent- 
h d t .  Das briiii Eindanipfrn der Fliissigkcit zuriickbleibende, hygro- 
skopisrhe Salz ist zwar  brluiilich ge f i rb t ,  es  zeigt uber auch bei 
liirigerem Erwiirmrn auf dem Wasserbade keine S p u r  de r  fiir das 
Conicein so c1i:irakteristischeii Griinfarbung, die brim Str l i rn  iii R o i h  
iibergeht. Aus dirsein Griinde hofften wir urspriinglich, es  mit drni  
Salz des de r  Benzoylverbindiing ZII  Grunde  liegenden Aminoketons, 
HCI. N I l z .  [CH?], . CO. CB H7, zu thun hnben; die Uiitersuchung des 
Plni in-  u n d  Gold.Doppelsalzes iiberzeugtr uiis indessen bald: daes hier 
Irdiglich s:ilzsnurrs C o n i c r i n  vorlag. 

Setzt  nian zu de r  Liisiing Goldchlorid,  iiltrirt die durch deli 
rrsten Tropf rn  erzeugte, etwas 11:irzige FPllung a b  und fiihrt niit drni 
Ziis:itz roil  Goldchlorid for t ,  so fiillt, genau \vie beim Coiiicei’ii. eiii 
q l b e s  Oel aus, das sehr  schnt:ll ZII gelben Ihystallen erstarrt. 1)ir- 
selben zeigrn deli Schrnelzpiinkt (69 -7OO) und die spielend l r i c l~ t e  
1ii.l ich k ei t d es ConicrYn - G o 1 d d o p p e 1 s a 1 z e s in A1 k o  hot. 

0.2132 g Sbbt.: 0.0305 g Au.  
CRHI~ON.HCI.AIICIB.  Bcr. Ber. Ail 40.75. 

CS FltjN. HCI .AuC&. Ber. Aii 42.37. Gef. Au 42.44. 

Das P 1 : i t i n s a l z  ist in Wasser,  namrntlicli in warmein, spielend 
leicht loslich iind f d l t  iiur a i l s  sehr  concrntrirter Losung am. Beim Iang- 
sarnt’ii Erhitzeii ini Capillarrohr farigt es an,  sich bei ca. ] G O o  zu 
schwlrzeu ond zersetzt sich bei steigender Teniperatur  allmablich 
g m z ;  bei selir schnellem Erhitzen d i m i l z t  es uiiter Aufschaurnen b r i  
1 gCr) O. Gtmau diesrlbe Eigenthiinilichkeit zeigte auch das  nus reinem 
Conicri’n dargestrl l te Platindoppelsalz. 

0.1745 g Shst.: 0.0521 g Pt. 
( C S H I ~ O N .  HC1)~PtCl~ .  Ber. P t  18.01. 

(CsIi15N. HCI)lPtClr. Ber. Pt 29. i6 .  Gef. Pt 2985. 



Fur das Nichtnuftreten der Fiirbung bei unserrrn Clilorhydrat 
faiidrn wir alsbald eiue iberrascheiide Erklarung, a19 wir zur Unter- 
suchntig drs  in drm Salz enthaltenen ConiceYns tibergingen. 

Wird die saiire Lasung mit Alkali iibersattigt und die abge- 
scliiedene, braun gefarbte Base mit Wnsserdnrnpf destillirt, so ver- 
Hijclitigt. sich d r r  griisste Theil, wahrend irn Riickstand eiri braune ... 
z i ihes Harz zuriickbleibt, dessen Menge meist ca. 20 pCt. des Destil- 
Iats :iusmacht. Die iiberdestillirte, farblose Rasr wird ausgeiithert utid 
dir  iitherische L6sung iiber IMiurnhydroxyd getrocknet. Sir enthiilt 
rilines Conicei'n, denn sir liefert (nach drm Verdunsteii des Aethers) 
d:tssrllw Platin- und Gold-Salz und giebt rnit Ltherischer Pikrinsaure 
d:is berrits yon W o l f f e n s t e i n ' )  bescliriebene, in kaltem Alkohol 
tiicht gnnz lricht losliche, daraus in derben, langen, prismatischen 
Iirystallrn aiischiesseiide C o  n i c e i ' n - P i  k r a t  vorn Schmp. 72 -73 O 

( W  o I f f r  n s t e i n  62 O). 

0.llGO g Sbst.: l G . G  C C N  N ( 2 3 0 ,  752 mm). 
CsH1jN.CsHsN307. Ber. N I.5.S. Gef. N 35.95. 

IVird die nach dern Vwdunsten des Aethers zuruckbleibende Base 
iioch iiber rnrtalliscliern Natrium getrocknet uud dnnii fractionirt, so 
p h t  sie unter 1.1 mni Drnck einheitlich bei C4-65O, unter 752 rnrn 
('l'hermorneter i. D.) constant Lei 173-1740, entsprechend der friilieren 
Aiigabe \-on Hofni : tnn,  iiber, zzigt keine Spur von optisclter Activitlt 
und fiirbt sich :m der Luft in der bekannten Weise allmahlicli braiin. 
I)ie Analyse ergab: 

O . I l G G  g Sbat.: 0.3298 g CO?, 0.1280 g HaO. 
CsHljN. Ber. C 76.50, H 12.00. 

Gef. A 77.14, )) 12.20. 
Was nun (lit. Farbung der S a k e  anbe1:ing.t: so stellten wir zu- 

uichst fest, dass die Angaben der frulicren Reobachter insofern gitiiz 

richtig sind. als die durch Destillntion bri gewohnlicliem Druck recti- 
ticirte Base, weiin man sir in Salzsiirire lost und die Losuiig auf den1 
Wasserbade eindimstet, in schonstcr Weise irnrner die erwabnte Griin- 
Rotlt Flrbuiig eeigt. Dagegen ltornrnt diese Eigenschaft dem Conicei'n. 
wenn man es lediglich irn Vacuum rectificirt hat, nur irn schwacliert 
Grade zu, unit nur rnit Wasserdampf lbergetriebenes Conicei'n (aus der  
~~enzoq'lverbindutig) zeigt sie iiberhaupt nicht. Man kann das schnee- 
weisse. sa1zs:w-a Salz Stunden lang auf dem Waseerbade erwiirmeii. 
ohne dass die geringste Fiirburig auftritt. Ganz ahnlicli liege11 die 
Vuhiiltnisse, wenn man nach H o f r n a n n  aus Coniin niit Broitt und 
Natronlauge Conicei'n darstrllt. Das rnit Waeserdampf aus der alk:i- 

') loc. cit. 



lischen Flussigkeit abgetrieberie Amin zeigt sie kaum, das durch De- 
stillation gereinigte dagegeii i t i  sehr schijner Weise. 

Wodurch nun die geschilderten Ersctieinungen hervorgerufen 
werdeu. lasst sich schwer sagen. Am niicbsten liegt die Annahme, 
dass Lei der Destillation des Conicei‘ns eine molekulare Veranderciig 
(Verschiebung der Doppelbindung, oder wie beim W o l f f e n s t  ein’schen 
Trtrahj droppidin ’) Polymerisirung) erfolgt, durch welche erst die 
erwabnte. dern reinen Imin nicht zukommende Eigenschaft erzeugt 
wird. Diese Veriinderung kann aber nur eine minimale sein, da ja. 
wie n i r  gezeigt haben, Unterschiede zwischen den Salzen dee destillir- 
t rn  und nicht destillirten Conicei’ns eich nicht wabrnehmen lassen. 

I3 e II z o  y 1 - 4- a m i n o  b u t y  1- p r o  p y  1- k e t  o n u n cl S a u  r e e e  t er .  
Die Acylderivnte des i-Aminobutylpropylkrtons eignen sich in 

ihrer Eigenschaft als monoalkylirte Sanreamide einerseits, als Ketone 
andererseits z u  sebr wrschiedenen Umsetzungen; s6 reagiren sie z. B. 
aiisserordentlich lebhaft mit atherischen Liisungen von Magneeium- 
halogenalky laten, neigen zu einer den Ketonen eigenen Condensation 
mit Aldehyden (z. B. Benzaldehyd), lassen bei der Einwirkung von 
Chlor- und Rrom-Phosphor einen Ersatz des Ketonsauerstoffs durch 
2 A t o m  Chlor oder Broni zu 11. s. w. Eingehender als mit dieseii 
Renctioiien, iiber die wir  nur oiientirende Vorversuche angeetellt 
haben, haben wir uns mit ihrem Verhalten gegen Saureester beschaf- 
tigt. Bekanntlich sind Ketone im Stande, mit Hiilfe der dern Carbonyl 
benachb:irten Methyl- oder Methyleu-Gruppe bei Gegenwart von Na- 
triiim resp. Natriumlthylat mit Slureestern unter Austritt von Alkohol 
zn reagiren. wobei bei Anwendung von Aineisensaureester Oxymetbylen- 
verbindungen. bei Anwendung anderer Siiureester 1.3-Diketone, hei 
Anwendung ron Osalester Diketocarbonsaureester etitsteheii. Wenii 
nun  den Acylirungsproducten des Coniceins wirklich ein Ketonch;irakter 
zultommt, wie man aus ihreni ganzen Verhalten schliessen konnte. so 
war aucli zu erwarten, dass sie eich z u  den erwahnten Esterconden- 
sntionen eigrien wiirden. Mit dieser Erwmtung etimmten im grossen 
Ganzen unsere Versuche, wenn wir auch hierbei tbeils auf noch nicbt 
Cberwundene Schwierigkeiten, theils auf unvorhergesehene Cornp1ic:t- 
tiorien gestossen sind. Liist man Benzoyl-4-aminobutylpropylketon 
uiid Essigsaure- oder Oxalnaure-Ester im molekolaren Verhaltniss i n  
absolut troclinem ne ther  und fugt etwas mebr als 1 Atorngew. (am besten 
polverfiirmigrs) Natrium und einige Tropfen Alkohol hinzii, so beginnt 
alsbald eine Reaction, die man am besten unter Kiihliing vor sich 
gehen 16sst. Nacb einigem Stehen in Eis ist das Natriuni rerschwun- 

- 

Diese Berichte 25- 2782 [183’?!. 
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deli und die Fliissigkeit von dem gelben Natriumsalz des Condenex- 
tionsproductes erfiillt; man setzt nun Waaser zu, bebt die iitherische 
Schicht, in der nur ganz geringe Mengen des urspriinglichen Benzoyl- 
kiirpers erhalten sind, ab, und s luer t  die gelbe, wiissrige Losuug an; 
sowohl bei Anwendung von Essigsaure-, wie von Oxalaaure-Ester 
scheiden sich die Condeneationsproducte als Oele ab, die weder durch 
liingeres Stehenlaseen, noch durch LBsen iri Alkali uod Ausfalleii mit 
Sinren in feste Form zu bringen sind.  Rei der Destillation verharzeii 
eie ganz, und mit Hydroxylamin und Semiearbazid vereinigeri sie sich 
X I I  dunkel gefarbtrn, zahfliissigen Oelen. 

Wird nuii - miter lnnehalten dersclberi Bedingungen - als Ester 
A n i y l f o r m i a t  angewaudt, so ist der Reactionsverlauf iusoweit dereelbe, 
als hei der Verarbeitung der Reactionsproducte der Aether sich ancb 
ills ziemlich frei voiii Ausgnngsketori erweist und man eine gelbe, nl- 
kalischr Losung erhalt, in welcher offeiibnr das Alkalis& der zu er- 
wnrtvnden Oxymethylenverbindung entbnlten ist. Saiiert man nun an, 
so fiillt riii Oel aus , welches gleichfalls nicht krystallisirt, welches 
aber durchaus nicht die Eigenschaften eines Oxymethylenkorpers zeigt; 
denn es giebt weder eine charakteristische Farbuiig mit Eisenchlorid, 
noc,h lost es sich in Alkali. Wird nun das Oel in Aether aufge- 
noniinen, iiber Natriumsulfat getrocknet und fractionirt , so destillirt 
t's - uuter Hiuterlxssung einea nicht uiibedeutendcn harzigen Riick- 
stnndes - fast unzersetzt bei 230-235O (I5 mm). Das Destillat - eirie 
gelbe, geruchlose Flussigkeit voii zaher Conaistenz - zeigt bei der 
;inalyse die Zusarnmensetzung eiiier urn die Elemente des Wassrrs 
arrneren Ox y in e t h y l r n v  e r  b i n  d un  g. 

COz, O.lGS5 g 1 1 2 0 .  - 0.1959 g Sbst.: 9.41 ccm 

Ber. C 69.76, H 7.GS, N 5.09. 
D n 74.G3, n 7.45, B 5.45. 

Gef. * 73.87, )) 7.43, )) 5.22. 

Dass :m deli1 rrfolgcen Wasseraustritt nicht die ursprlnglich in1 
Heiizoylaminoketon enthnltene Ketongruppe betheiligt ist, folgt daraus. 
d:ms die Verbiiidiiiig die typischeu Ketonreactionen zeigt. Schiittelt 
man sie z. B. in essigsaurer Losung mit Semicarbazid, eo beginiit 
:ilsbald die Abscheidung eines S e m i c a r b a z o n s ,  welche nnch mehreren 
Stunden beendet ist; i i ia~i saugt ab uiid krystallisirt den KBrper aus 
Alkohol, worin el. schwer loslich ist, um. 

N (29O, 751 mm). 

Scbmp. 190O. 

0.1087 g Sbst.: 0.2591 g Cog, 0.0664 g H20. - 0.1126 g Sbst.: 18.G C C ~  

C , ? H Z Z O ~ N ~ .  Ber. C G4.90, H 7.04, N 17.8G. 
Gef. n 63.00, )) 6.85, 17.89. 
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Daraus folgt also, dass in Nacbbarschaft zum Carbonyl erst die 
G r u p p r  :CH.OH eingetreten ist, uiid dass dan~i ihr Hydroxyl rnit einem 
Wasserstoffatom des Molekiils linter Ringschluss als Wasser hat aus- 
treteri niiissen. A u f  die Frage, welche Stellen des urspriinglichen 
Krtonmolrkiils durcli das neue Glied :CH. mit einander verkniipft 
worden sind, glaubeii wir i n  der fnlgenden merkwiirdigen Reobacbtung 
einr, weon auch nicbt absolut sichere, so doch sehr wahrschrinliche 
Antwort zu findrn. Eocht mati die Verbindung ClsH190ZN (oder 
brsser das zugeliorige Semicarbazon) mit ziemlich concentrirten Sauren, 
en geht es nach meheren Stunden in Losnng, und es tritt intensirrr 
Fettsaure-( Bii t tersiiure-)Geruch auf. Beim Abkdlilen krystallisirt 
Bruzoi-'saure aus, nnd das Filtrat liefert beim Uebersgttigen mit Alkali 
eine interisiv nacli Piperidin riechende Rase. welche beim Destilliren 
diraelbrn Polyrnerisationserscheinungen zeigt, wie das von Wol  ffe n -  
9 t e i n (1. c.) dargestellte T e  t r a h  yd r i) py r id in .  Folgende Forrnrln 
sirid gerignet eiu klares Bild vnii dem Verlauf der Condeusation und 
Spdtnng z u  grben: 

I. 11. 
C Hz CHa 

H2C' -CH2. CO. C3 HI  HrCf 'C.CO.CsH7 
HYC.. ' HsC, CH.OH 

Ski .CO. Cs Hg N H  . CO . Cs H5 

111. IV. 
CH2 CH2 

HrC 'C. CO. C, HI  H2C"CH + CjH7.COaH 
H*C, ,CH + CsHs.CO2H' + ' H2C,,,CH 

N .  CO .Cs H s  NH 

und iiiati hitte es danii, mit einer unerwarret leichten, bis jetzt wohl 
beispiellosen Abspaltuiip der Iiohlenstoffseitenkette c 0 . C ~  HI von 
einern partiell hydrirten Pyridinkern zu thun. 1st diese Interpretation 
richtig. so muss dieselbt. Reaction, wenn man  sip auf das Benzoyli- 
ruuqsproduct des Tetrahydropicolins iibertragen wird, zum selben Tr- 
tiahpdropyridin (nebst Essigslure) fiihren. 

Conicei 'n und B e n z a l d e h y d .  
Die aus Methylheptenylaniin von W a l l a c h  (I. c.) erhaltene, un- 

ge.iittigte, cyclivcbe Base vereinigt sich rnit Benzaldehyd mit Leichtig- 
keit zu einer feuten kryetallisirten Verbindung. Mit  Riicksicht auf 
diese Heobachtung haben wir :wch Conicei'n auf sein Verhalten gegen 
Renzaldebyd grpriift und gefunden, dass, wenn man die beiden Korper 
in1 molrku!;iren Verhiltniss mischt, nach einiger Zeit der Geriich sn- 
wnlil des Cnnicei'ns wie des Benzaldehyds rerschwindet und man ein 

Bsnc l i t e  d. D. cbem. Cssellschaft. Jilhrg X X X V l  11. 200 
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nur wenig tiiibes, zahes, rotbgelbes Oel erhalt, w e l c b e ~  sirh glatt iii 

Aether und Alkohol lost, ohne Riickstand in verdiinnten Sauren 16s- 
lich und daraue durch Alkali fallbar ist. Eigentbiimlich ist der Farben- 
umscblag, den die sauren Losungen der neuen Base mit der Zeit er- 
leiden. Im ersten Augenblick nach dem Aufliisen sind sie heilgelb- 
roth gefiirbt, schon nacb wenigen Minuten begiont eine Grinf i rbung,  
die bei langerem Steheu in ein tiefes Griin umscblagt. Erhitzt man 
die Losungen zum Sieden, so farben sie sich sofort unter Triibung 
tief griin, wobei ein allerdings n u r  Busserst schwacher Benzaldehyd- 
geruch auftritt. Reim Eindampfen der salzsauren Liisung zur Trockne 
hinterbleibt ein etwas schmieriger griiner Riickstand, der sich fast 
obne Triibung in Wasser lost, und in welchem kein freies Coniceinsalz 
uachweisbar ist. Aue der Untersuchung des Platinsalzes folgt, dass 
aller Wahrscheiolichkeit nacb eine directe Addition der Elemente des 
Benzaldehyds an das Conicei'n stattfindet; aus dem angefiihrien Ver- 
haiten der salzsauren Losung kann man schliessen, dass die Vereini- 
gung eine keineswegs so lockere ist, wie bei den bekaonten Conden- 
sationsproducten von Aldehyden mit organiscben Basen. 

Das P l a t i n d o p p e l s a l z  der nel;en Base fallt als hellgelber, in  kaltem 
Wasser fast onl6slicher in heissem Wasser nur sehr wenig lijslicher Nieder- 
schlag aus, der nach griindlichem Answasrhen und Trockneo bei 105" a n -  
fiingt sich zu  schwiirzen und bei 155" ganz zersetzt ist. Die Aoalysen fuhran 
annihrod zu der Formel (CsH,sN,Ce Eb.COH, HCl)2 PtCIb. 

0.?02? g Sbst.: 0.0434 g Pt. - 0.2014 g Sbst.: 6.4 ccm K (22.5O, $51 mnl). 
Ber. N 3 21, Pt 22.36. 
Gef. )) 3.51, n 21.50. 

Das G o l d s a l z  firllt im ersten Augenblick als gelbcr Niederschlag iius, 
der sich fast momentan in einen dunkelblauen, harzigen KBrper verwandelt. 

Vom weiteren Studium des Condensationsproductes Laben wir aus den 
eingangs erwirhnten Griindeo Abstand genonimen. 

C o n i c e y n  u n d  s a l p e t r i g e  S a u r e .  
Ueber das Verhalten des Coniceins gegen salpetrige Saure liegt 

eine kurze Angabe von Wolf fenmte in  (I .  c.) vor, welcher hierbei 
die Bildung einer Nitrosorerbindung beobachtet hat. Eine solche Ver- 
bindung haben wir bis jetzt rein nicht fassen kijnneu, vielmehr Folgeri- 
deR beobachlet. Setzt man zu einer Liisung von Coniceinchlor hydrnt 
1 Mo1.-Gew. Natriumnitrit, so resultirt eine vollkommen klare L k u n g ,  
n u s  welcher sich aber alsbald Stickstoffblasen LU entwickeln beginnen. 
Die Entwickelung gestaltet, sicb beiru Erwarmen auf dem Wasserbade 
zu einer ziemlich schnellen, indessen ist es ratbsamer, sie in der Ki l te  
langsam For sich gehen zu lassen, da  dann die Rildung ro i l  harzigeu 
Producten, die stets eintritt, eine geringere ist. Schon iiacb kurzrr 
Zeit tritt ein angenehm aromatiscber, sehr durchdringender Geruc.1: 



auf, und wenn man nach geniigend langem Stehen Wasserdampf durch 
die Fliissigkeit durcbblast, so verfliichtigt sich ein farbloses, angeoehm 
riecbendes, sticketofffreies Oel. Die Ausbeuten, die wir bei unseren 
bisherigen Versuchen erzielt haben, waren wenig befriedigend, und wir 
haben die Substanz daher im Zustande absoluter Reinheit noch nicht 
faesen konnen. Sie siedet in der Gegend TOR 150° und scheint nach 
der Formel CsHl4O zusamrnengesetzt zu sein. D a  die Reaction un- 
zweifelbaft mit einer Oeffnung des Piperidinringes verbunden ist, so 
durfte dem Kiirper sehr wahrscheinlich die Formel eines 

CHz CH, 

HrC CO.  Cs HT H2C,, C.C3H7 
HC-' ',CHI H2C/'\CH 

Ketons oder Oxyde 

0 
eukommen.  Fiir die Oxydformel spricht zunachet die Thatsache, 
dass es uns nocb nicht gelungen ist, mit Semicarbazid ein Semi- 
carbazon zu erhalten. Die Hauptfrage, die bei weiteren Ver- 
suchen zu erledigen sein wird, ist, in welchern Verhaltniss der Korper 
in der Verbinduog CsHl4O steht, die H o f m a n n  bei der erschBpfenden 
Methylirung des Coniceinn erhdten hat. Denn es iet wohl kaum 
daran 211 zweifeln, dass auch die Methylirung des Coniceins von einer 
Ringsprengnng der Base begleitet ist, und dass man die hierbei resul- 
tirender, eingangs erwahnten Produrte etwa durch folgende Formeln 
z u  interpretiien hat: 

C H2 
- 

CH:, C Ha CHz - 
/'-CH I CH1 -"CH CH2"'CH CHz",CH:, I 

2H3 CH3.7 
HO' 'CH? 

und 
A 

CHz CHr 
CH:,/"CH CH"' CHZ + N(CHa)3, 
CH2 ,C.C3H7 CHz CO.CjH7 

-. odrr 

0 

d. h .  es ist nicht nusgeschlosse~l, dass das stickstoffreie Endproduct 
der Mrthylirung sich niit dem hei der h'itrosirung enistellel~den ICijrpPr 

"00' 
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identisch erweist. Auf eine baldige Losung dieser Frage wagen wir  
allerdings kaum zu hoffen, da  hierzu sehr betrachtliche Mengen des  
80 schwer znganglichen Materials erforderlich sein diirften. 

T h e  o r e  t i s  c h e s .  
.4us dem Vergleich des Verhaltens von Tetrahydropicolin, Methyl- 

tetrahydropicolio, dem W al lach 'schen Imin und Coniceiii kann ge- 
schlossen werden, dass die in diesen Basen vorkommende Gruppirung 
N.C:C einen labilen Charakter besitzt: die Bindung zwischen dem 
Stickstoff und dem die Aethylenbindung tragenden Kohlenstoffatom 
ist eine vie1 lockerere, als man es gewohnlich t e i  Alkylderirateii des 
Ammooiaks findet, und kann, wenn der Stickstoff entsprechend beladen 
worden ist (mit dem Benzoylrest, der Nitroso-, der Methyl-Gruppe), 
durcb Anlagerung von Wasser aufgehoben werden. Es erhebt sich 
nun die Frage,  wie weit verbreitet ist diese Erscheinung bei or- 
ganischen Basen, welche die angefiihrte Atomgruppirung besiteen, und 
zweitens, welch ein allgemeineres Gesetz liegt ihr zu Grunde? Was 
die letztere Frage anbelangt, so ist man zunachst ohne weiteres be- 
rechtigt, die Gruppirung N .  C :C ah einen Specialfall d r r  allgemeinen 
Gruppirung N. C :  X resp. N . C : X aufzurassen, und hei einer Durch- 
sicht ron Verbindungen, die auf dieae zwei Typen bezogen werden 
konnen, findet man leicht, dass sich in ihnen allen die N.C-Biiidung 
leicht aufheben liisst, eine Erscheinung, die beim Verschwinden der 
doppelteri oder dreifachen Bindung aus der Nachbarschaft zum Stick- 

stoff aach verschwindet: Amide > N  . C<" Thioamide > N . C<:, 

Aniidine >N.CHSeR und Cyanamide .N.C:N, sie zeigen alle die 

Eigenschaft, dass die Bindung zwischen Stickstoff urid Kohlenstoff 
durch hydrolytische, z. Th. schon scbwach wirkende Mittel aufgehoben 
werden kann , wahrend eine Entfernung dieser rnehrfachen Bindung 
aus der nachsten Nahe des Stickstoffs (z. B. in > N .  CH2. CO. CHs a 

>N.CH2.CN u. s. w.) sie wieder vijllig stabil macht. 
Untersocht man nun weiter die Frage, wie weit auch alle Bnserp 

mit dem Complex N.C:C eine leichte Auflosbarkeit der N. C-Hindung 
(bei entsprechender Beladring des Stickstoffs) aufweisen, so ist e3 
hente noch kauni moglich, sich ein klares H i l d  von der Sachlage z l t  

yerschaffep. Von Verbindungen ohne ringfiirmige Structur koujrnt, 
da das ))Vinylamin(( wohl eher :tls Aethylenimin aufzufasseri ist, 
lediglich das Neurin OH(CH& N .CH : CH:, i n  Betracht, und hier  
scheint es, als ware in der That  der Stickstoff nur locker an d ie  
Vinylgruppe gebuiiden; denn die bekaunte unter N(CHs),-Abspaltnng 
verlaufende Zersetzung des Neurins in wassriger Losung wird wohk 

R' 

'-R 



3107 
- .  

wesentlich durch hydrolytisclie Abspaltung des Vinylrestes bediogt 
seiu. Bei ringfijrmig gebauten Basen liegen die Verhaltnisse sehr 
verschieden: bei vielen (2. B. den von L a d e n b u r g  *) und von 
~ ~ o l f f e n s t e i n  2, erhaltenen tetrahydrirten Pyridinbasen) ist das Ver- 
halten bisher zu wenig untersucht, bei anderen z. B dem Pyrrol, 
Indol und deren Derivaten, ist von einer Lockerheit der N .C-Bindung 
nichts wahrzunehmen, bei noch anderen, z. B. der aus Indol ent- 

C (CHda 
/‘ ’ 

.-./\ steheotlen sogen. F ischer ’schen  Base I C:CHa, findet man 

kurze Androtungen uber ein abnormes Verhalten bei der Alkylirnrg 
und gegeniber der sslpetrigen Saure Es ist j a  im allgemeinen zu 
erwarten , dass die in einem stickstoffhaltigen Ring herrschenden 
Spannungsverhaltnisse (Anordnung der einfachen und doppelten Bin- 
dungen, Zahl und Art der Seitenketten) auf die Stabilitat des Systems 
N . C : C  von grossem Einfluse sein werden, dass ferner vielleicht eine 
zu C: C conjugirte doppelte Bindung den auflockernden Einfluss dieser 
letzteren auf die Bindung N . C  ganz oder theilweise aufhebt (hierdurch 
ware die Sachlage beim Indol, Pyrrol, bei dem in dieser Mittheilung 

N .  CH? 

*,’ --,C - C . Cs HI 
\/CH 0 

beechriebenen Korper I zu erklaren). Ee wird jeden- 

N. CO. Cs H5 

falls noch einer grossen Anzahl von Untersuchungen bediirfen, urn 
mit Sicherheit zu enfscheiden, ob das System N.C:C im allgemeinen 
locker gebaut ist und nur beeondere Einfliiese es stabil machen kiinneo, 
oder omgekehrt, ob von einer allgemeinen, dem System als solchem 
innewohnenden Tendenz zum Auseinandergehen nicht die Rede ist 
und nur in einigen wenigen Fallen durch die ganze Configuration des 
h.Iolekuls eine Auf lockerung der N.  C-Bindung hervorgerufen wird. 

I )  Diese Berichte 20, 1645 [1887]. 
?) Diese Berichte 25, 2777 rlS921; 26, 2991 [1593]; 28, 1159 ]1S95]. 
.’j Ann.  d. Chem. 242, 3-15 [ISS7]. 


