
646. J. v. Braun: Ueber die Trennung der Coniumalkaloide. 
[Aus dem chemischen Institut der Universitkt G6ttingen.I 

(Eingegangen am 15. August 1905.) 
Eine quantitative Trennung der einzelnen, im Schierling vorkorn- 

menden Alkaloidbasen [Coniin (in der d- und /-Form), Methylconiin 
(in der d- und 1-Form), yconicei'n, Couhydrin und Pseudoconhydrin] 
lasst sich bekanntlich nach den bisherigen Methoden kaum vollstiin- 
dig, jedenfalls nur in sehr unistandlicher Weise, durchfuhren. Nach- 
den) man die Hauptmenge des Hauptalkalolds, des Coniins, heraus- 
fractionirt hat, erhalt man ein an Nebenalkaloiden (Conicein, hlethyl- 
coniin . Conhydrin) reiches Gemenge, aus welchem nur Conhydrin 
(resp. Pseudoconhydrin) dank seinem hahen Siedepunkt iind Methyl- 
coniin dank seiner Eigenschaft als tertiare Base leicht isolirt werden 
konnen; eine quantitative Isolirung des Conice'ins und des noch vor- 
handenen Coniins ist dagegen nicht leicht, und eine Trennung der 
beiden Basen ist bis jetzt lediglich durch fractionirte Krystallisation 
ihrer S a k e  versucht worden. A. W .  Hofrnann')  benutzte zu diesem 
Zweck die verschiedene Liislichkeit der Zinnchloriddoppelsslze in 
Wasser, R. W o l f f e n s t e i n a )  init besserern, wenu auch nicht voll- 
etiindigem Erfolg (sein Cooicein war nlmlich irnmer ganz scliwach 
activ) die verschiedene Lijslichkeit der Chlorhydrate in wassrigern 
Aceton. 

Vor langerer Zeit schon fand ich gelegentlich einer dernniichst zu 
publicirenden Untersuchung iiber die A ufspaltung des Coniins durch 
Chlor- und Brom - Phosphor, dass das Benzoylconiin , welches bereits 
verschiedene Forscher ( S c h o t t e n  und Baums) ,  L a d e n b u r g ' ) )  in 
deu Handen gehabt haben, sich i n  charskteristischer Weise VOU den] 
Renzoylirungsproduct de3 Coniceins, dcm auf S. 3096 dieses Heftee 
bereits beschriebenen Benzoyl-4-aminobutylpropylkrton, C, HJ. CO. N H  . 
[CH& .CO.CsHr,  unterscheidet. Wkhrend das Letztere nicht de- 
stilliibar, in Aether schwer ISslich, iu Liyroi'n unloslich ist, wird das 
Benzoylconiin von diesen beiden Losungsmitteln spielend leicht :Luke- 
nornrnen und lasst sich unzersetzt destiiliren. Es siedet unter einem 
Druck von 16 mm constant bei 20Y-2201° und stellt dann eine gly- 
cerinahnliche , farblose Fliissigkeit dar , die auch nach monntelangern 
Stehen in d r r  Kiilte nicht erst,arrt. Da iiun aus beiden Benzoylirungs- 
producten durch Verseifung die zugehorigen Basen regenerirt werden 
konnen, so lag es nahe, die Benzoylirung zu einer Trennung der 
beiden Amine zu verwenden. DiFser Weg hat sich den11 HIS durch- 

2, Diese Berichte 28, 302 [1895]. 
') Diese Bericbte 26, 852 [1893]. 

I )  Diese Berichte 18, 108 [1885]. 
3, Diese Berichte 17, 2549 [1884]. 



aus gangbar  rrwieaen. Icli h ; h e  ihn an  verschiedenrn, mir in l ibrraler 
Weise ron  d e r  M r r c  k'schen Pabr ik  zur Verfiigiing gestellten Prl- 
paraten, wrlchr  einen Gehal t  von 15 pCt. bis zu 75 pCt. Conicei'n auf-  
wirseri, gepriift und bin in allen Fallen zii einem vollkommen zu- 
fiiedenstellendrn Resultat  gekommen. Nachdem das hochsiedende 
Conhrdrin bei de r  fractionirten Drstillatioii entfernt worden ist ,  ben- 
zoylirt man i n  alkalischer Losung, schiittelt die vorhandrne tertiare 
Rase rnit verdiinnter Siiure a i i s  urid hat dann nur  das Gemenge 
der  beiden Brnzoylverbindungvn von r inander  zu trennen. Ich mijchte, 
iim die quantitative Durchfiihitmrkrit  der  Methode ZII  zeigen, mir 
erlauben den Trennungsweg an  einem bestimmten Beispiel genauer 
zu schilderii, ciild zwar wiilile irh hierzii linter den untrrsuchten Bascri- 
gemengm eines nus, welches mir aus Riicksicht auf  das dmin  enthaltene 
trrtiiire Alkaloi'd besonders intrressant erscheint. 

D a 9  Alkaloi'dgeiilenge - ein bei der  Coniinfabrication im Laufr  
dr1 Jahrr gr;amnieltes Nebenproduct - stellte eine nahezu farblosr 
I'liissigkeit ron  iritensivem Cortiingeruch d a r  , welche das  polarisirte 
Lictit stark nach links drehte.  Hei de r  Destillatiori ging ?in kleiner 
Tliri l  viin 1G3- 1700, die Haiiptmcnge von 170-1100", ein geringer 
Thvil  nt)ch bis 225O iiber. Die letzten Tropfeii des Destillats t'r- 
starrten beini . \ l~kiihlen; der  gegen 175O siedeode Antheil zeigte beim 
Eind;iinpfen Init Salzsiiure deiitlich die Piirbnng der  Conicei'nsalze. 

10-1 g des Basengenieiige> werden zuniichst der  Destillation iinter- 
worfen, wobei iilles bis e twa  1900 Uebergehendr aufgefangen wurdr.  
D e r  Riickstaiid erstarrte nach dem Erkalten zu rinem von r twas 0 t . l  
durchtriinkten K r p t a l l b r e i  uiitl wurde nuf Thou gestrichen; de r  dabei 
resultirende, feste. weisse Korpe r  ( A ) ,  dessen Mengr etwas wenigrr 
wit. 1 g betrug, zeigtr nach dem Umkrystallisiren aus Aether den 
Scliruel7piinlit ( 1  1 8 0 )  und die Zusammeusetzung drs C o n  h y d r i n s .  

D:is Gesammtdestillat w i d e  nun mit e twss ii1)erscSussigem Ben- 
zoylchlorid (180 g) und Natronlauge so lange geschiittelt, bis der  Ge-  
ruch des Heneoylchlorids vrrschwunden war ,  das  rothlich gefarbtr  Oel 
in Arther  aufgenorllmen: ziir Entfernring de r  tertieren Base (B)  niit 
verdiinnter Natronlauge ausgeschiittelt und iiber geschmolzrner Pot[-  
a r ch r  gvtrocknet. Aus der sauren Losung wurde die tertiare Base, 
welche writer unten besclirieben ist , mit Natronlauge in Freiheit  ge- 
setzt ,  in Aether aufgenonirnen, iibrr Aetzkali  getrocknrt  und fractio- 
nirt  (Mrnge 7 g). 

Die iitherischc Losung de r  Henzoylverbindungen wurde nach den) 
Trockneii stai k eingeengt und rnit trockneni Ligroi'n versetzt. Dabei  fallt 
d i r  Hxuptmenge d e s B  eii z o  y 1-4- a m  i n o b  II t y I p r o  p y I k e  t o n s  alsschnell 
rr starrendrs  Or1 (C) ails, wiihrend ein kleiner The i l  - wahrschein- 
lich tlrircli die Gegenwnrt des Henzoylconicri'iis -- in Liisung zuriick- 
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gehalten wird. Die Liisung wird nun rerdunstet und iin Vacuum 
fractionirt, wobei nach einem geringfugigen Vorlauf die Hauptmenge 
bei 200-2210° (16 mm) als schwach gelb gefarbtes Oel iibergeht. 
Man unterbricht die Destillation, wenn die Temperatur auf ca. 2200 
gestiegen ist , I6st den im Destillirliolben zuriickbleibenden braunen 
Riickstand (das nicht destillirbare Benzoylaminoketon) in Aether, fallt 
mit Ligroi'n und vereinigt init (C). Das  Destillat (D) wird zur Reini- 
gung nochmals fractionirt, wobei es fast vollstandig bei der Siede- 
temperatur des H e n z o y l c o n i i n s  (203-2040 bei 16 mm) iibergebt (Aus- 
beute 124 g). C wird nochmals in Aether gelost und mit Petrolather 
gefallt, wobei man 52 g des schneeweissen, bei 600 schmelzenden 
Benzoylaminobutylpropylketons erhalt. Aus 104 g Ausgangsmaterial 
hat man  demuach: 

A) Conhydrin . . . . . . . . . . .  ca. 1 g 
B) Tertiare Base . . . . . . . . . .  1 D 

C) Benzoylaminobutyipropylketon 52 g, ent 
sprechcnd Conicein . . . . . .  26 ,) 

D) Benzoylconiin 1?4 g, entsprechend Coniin ._ 68 - )) . 
zusammen 102 g. 

? 

Das aus einer Probe der Benzoylverbindung regenerirte Conicein 
(diese Regenerirung lasst sich allerdings, wie schon in der vorher- 
gehenden Abhandlung erwahnt wurde, bis jetzt nicht ganz ohne Ver- 
luste durchfiihren) war  optisch ganz inactiv und sott bei 173'. Das 
aus dem Benzoylconiin regenerirte Coniiu erwies sich auch als ganz rein 
und war schwach linksdrehend: wahrscheinlich diirfte bier ein mit 
etwas d-Coniin vermengtes I- C o n i i n  vorliegen, dessen Vorkomaien im 
Schierliug j a  bereits beobachtet worden ist I ) .  Die Zusammensetzung 
dieses Coniins aus den optischen Componenten habe ich nicht naher 
uiitersucht, mich dagegen etwas eingehender mit dem tertiaren Amin 
befasst, d a  die bisherigen sphrlichen Untersuchungeri iiber die tertiaren 
Coniumbasen weitere Beitrage nicht unerwiinscht erscheinen lassen. 

Die in der erwahnten Weise in Freiheit gesetzte Base geht FOIL 
standig zwischen 175.5O und 177O (751 mm) iiber, wobei der grBsste 
Theil (5 g) constant bei 176O destillirt. Die Thatsache, dass sie 
weder von Renzoylchlorid noch von salpetriger Saure verandert wird, 
und die weiter unten mitgetheilte Zusamniensetzung der Salze 
lassen keinen Zweifel dariiber, dass man e8 mit einem methyiirten 
Coniin zu thun hat. Als auffallend muss indesseb das  optische Ver- 
halten der Base im Vergleich zu den Eigenschaften ihrer Salze her- 
vorgehoben werden. Zu einer optischen Priifung der unverdiinnten 
Base reichte leider die Quantitat nicht aus; eine alkoholiRche Liisung 
-~ 

') Ahreus ,  diese Berichte 35, 1333 [1902]. 
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d e r  Rase v o m  spec. Gewicht 0.7975 (1.3894 g Base in 10.1717 g Aethyl- 
alkohol) zeigte bei 24O im Decimeterrohr eine Drehung von +3.440, 
woraus sich fiir diese Lijsung die spec.  Drebung zii [a]: = + 35.66'' 
berechnet. 

D e r  Drehungswinkel FOR d-Methylconiin wurde z u  + 8 1.33O I ) ,  

d e r  ron 2-Methylconiin zu - 81.2)2O *) gefunden. Wenn  auch die 
spec. Drehung unserer r e i n e i i  Base (nach Analogie mit dern Ver -  
halten des Coriiins in alkoholischer Lirsung) wohl I ielleicht etwns 
grosser  als + 35.66O sein diirfte, so erscbeint e s  doch als wabrschein- 
lich, dass eie nicht +81" betragt, d. h., dass  die Rase dern optiscben 
Verhalten ziifolge als Gernenge voii vie1 d- Methylconiin mit wenig 
I-Methylconiin aufzufassen ware. Mit diesem Scbluss atimmte nun 
die  Untersuchung der  Salze ganz und garnicht; eie zeigen einen voll- 
kornrnen einbeitlicheo Charakter  und uoterscheiden sich nicht un- 
weseutlicli ron den Salzeii dee &Methyl- und l-Methyl-Coniins, zwischen 
welchen die hisherigen Angaben allerdinge auch keine ganz scbarfe 
Uebereinstinimung aufweisen 9. 

Das P i k r a t  fiillt aus concentrirter, itherischer Wsung der Base mit 
iitherischer Pikrinsiiure sofort als fester, gelber Krystallbrei aus, ist apielend 
leiclit liislicli i n  Alkobol, ziemlich leicht loslich in Acther, schmer lbslich ill 

knltern, ziemlich schwer Ii'islich in heissem Wasser. 
0.1251 g Sbst.: 0.2?46 g COz, O.Oti19 g HgO. - 0.123.5 g Sbst.: 16.8ccm 

N (21.50, 711 mm). 

Es schmilzt bei 1140. 

CaH16N.CH3, CsH3NB01. Ber. C 48.65, E 5.95, N 15.16. 
Gcf. 4S.96, 3 6.13, )) 15.22. 

Das Pikrnt des d-Methplcooiins ist nocb nicbt beschriehen worden. Dae 
Pikrat der /-Base ( A h r e n s ,  1. c.) schmilet bei 122O und ist in warrneni 
Wasser leicht Ibslich. 

Das P l a t i n d o p p e l s a l z  fillt aus Wasser als oraogerothes Krystall- 
pulver aus, ist in heissem Wasser leicht, in kaltem nicht ganz leicht lbslich ; von 
Alkohol wird cs garnicht aufgenornmen. Es schmilzt bei 195O, und denselben 
Schmelzpunkt zeigt auch tlas Salz, welchcs man oacb dem Abfiltriren der 
durch Platinchlorid iu der Kllte erzeugten Fillung (lurch Eindunsten des 
Filtrats erhglt. 

0.2344 g Sbst.: 0.0799 g Pt. 
'C!,H19N.HCI)PPtCIJ. Ber. P t  28.13. Gef. Pt 28.10. 

I )  W o l f f e n s t e i n ,  dicse Berichte 27, 2614 (18941. 
21 A h r e n s ,  1.c. 
3) Aoch die Siedepunkte der Methylconiine sind etwas verschieden ge- 

fuuden trorden: f i r  d-Methylcouiin wird 173-1740 ( W o l f f e n s t e i n ,  l. c.) 
und 175.5" ( P a s s  o n , diese Berichte 24, 2678 [ 1891]', f i r  I Methylconiin 
$75.60 ( A h r e n a )  angegeben. 



Das Platinsalz des d-Methylconiine schmilzt bei 1600 und ist in IVasser 
sehr leicht IBslich I). das Salz des I-Mdethylconiins ( A h r e n s )  ist in Wasser 
zienilich leicht 18slic.h uud zeigt den Schmp. 153-154". Unler Wasser 
schmilzt es zu eineni Oel. 

Das G o l d d o p p e l s a l z  f&llt als Oel aus. wird beim Reiben iest, lost 
sich schwer in kaltem, nicht ganz leicht in heissem Wasser und krystallisirt 
beim langsameii Abkiihlen der heiss gesittigten, wgssrigen Lijsung in gelben 
Xadeln, die ahcr auch nach Ihgerem Trocknen sich etwas Blig anffihlcn und nicbt 
analpsenrein zu erhalten waren. Der Jchmclzpunkt war  auch nicht panz 
scharf, liegt aber sicher hiiher als So", Ja ein Erweichen des Salzes bei ca. 
SJ" begann und  erst gt'gen 900 vollstfmdig war. Die Golddoppelsalze des tl-  

u n d  /-Methylconiins schmelzen bei 7; -7So. 
I n  welcher Weise  n u n  die hier beschriebenen Thatsachen  gedeu- 

tet  werden eollen, ist vorlauflg echwer zu entscheiden. Am nachsten 
wiirde e s  vielleicht liegen, a n  eine Isomerie im Sinne  des  L a d e n h u r g -  
schen Isoconiins und I s o s t i l b a z o l i ~ s ~ )  zu denken, doch m i i s s  liierzu d a s  
Verhalten d e r  Base noch einer weiteren Priifung unterzogen werden. 
Es sol1 vor allem versucht werden, aus  dem noch Forhandenen Aas- 
gangsmaterial  soviel von d e r  ter t iaren Base  zu isoliren, dass  e ine  
weitere Priifung ihrer  Eigenschaften rorgenomrnen werdeii kann. 
Reicht d a s  Material dazu iiicht aus,  so ist leider Irein? bestimrnte 
Aussicht rorbanden ,  dass  die Lntersuchung zu El ide  gefll ir t  werden 
kanu, d a  nur ein glccklicher Zufall mir  wieder dasselbe tert iare Al- 
kaloid in die Hande  spielen kiiniite. 

547. E d u a r d  Buchner und R i c h a r d  v o n  d e r  H e i d e :  
Spiegelbildisomerie be1 Carbonsauren des Cyolopropans. 

[ Ins  dem chem. Laboratorium der Landwirthschaftl. Hochschule zu Berlin.] 
(Eingegangen am 14. August 1!)05.) 

Die  Stellungs- und Stereo- Isomeren  de r  Tr imethylen-  oder  Cyclo-  
propan-Di- und -Tr i -Carboneauren  sind schoii l anger  bekannt.  Dagegen 
fehlen bis jetzt  Versuche iiber d a s  Auftreten von optisch-activen For- 
men ,  obwohl  die I 'heorie solche voraussehen Iasst 3). Fa l l e  von 
Spiegelbildisomerie wurden bei ana log  constituirten Dicarbonsauren 

I) P a s s o n ,  1.c. 
*) Diese Berichte 26, 854 [1893]; 27, 853, 859 [1894]; 49, 122, 3706, 

XI0 [18!%j: 34, 3416 [19011; 36, 3694 [19031; 37, 3688 [1904]. 
3) J. H. van ' t  H o f f ,  Lagerung der Atome im Raame, 2. Aufl. 1894, 

81: A. von B a e y e r ,  Ann. d. Chem. 258, 151 [1890]; E. B u c h n e r ,  ebeuda 
284, 207 [1895]; 0. A e c h a n ,  diese Berichte 3 5 ,  3389 [190'?]: E. M o h r ,  
Journ. f. prakt. Chem. [2] 68. 374 [1903]. 


