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646. J. v. Braun: Ueber die Trennung der Coniumalkaloide.
[Aus dem chemischen Institut der Universitat Gottingen.]
(Eingegangen am 15. August 1905.)

Eine quantitative Treooung der einzelnen, im Schierling vorkom-
menden Alkaloidbasen [Coniin (in der d- und !-Form), Methylconiin
(in der d- und [-Form), y-Conicein, Conhydrin und Pseudoconhydrin]
lidsst sich bekanntlich nach den bisherigen Methoden kaum vollstiin-
dig, jedenfalls nur in sehr umstdndlicher Weise, durchfithren. Nach-
dem man die Hauptmenge des Hauptalkaloids, des Coniins, heraus-
fractionirt hat, erhilt man ein an Nebenalkaloiden (Conicein, Methyl-
coniin, Conhydrin) reiches Gemenge, aus welchem nur Conbydrin
(resp. Pseudoconhydrin) dank seinem hohen Siedepunkt und Methyl-
coniin dank seiner Eigenschaft als tertidre Base leicht isolirt werden
konnen; eine quantitative lsolirung des Coniceins und des noch vor-
handenen Coniins ist dagegen nicht leicht, und eine Trennung der
beiden Basen ist bis jetzt lediglich durch fractionirte Krystallisation
ihrer Salze versucht worden. A. W.Hofmann') benutzte zu diesem
Zweck die verschiedene Lé&slichkeit der Zionchloriddoppelsalze in
Wasser, R. Wolffenstein?) init besserem, wenn auch nicht voll-
stindigem Erfolg (sein Conicein war niimlich immer ganz schwach
activ) die verschiedene Ldslichkeit der Chlorhydrate in wissrigem
Aceton.

Vor lingerer Zeit schon fand ich gelegentlich einer demniichst zu
publicirenden Untersuchung idber die Aufspaltung des Coniins durch
Chlor- und Brom-Phosphor, dass das Benzoylconiin, welches bereits
verschiedene Forscher (Schotten und Baum3), Ladenburg!)) in
den Hinden gehabt haben, sich in charakteristischer Weise von dem
Benzoylirungsproduct des Coniceins, dem auf S. 3096 dieses Heftes
bereits beschriebenen Benzoyl-4-aminobutylpropylketon, C; Hs. CO.NH.
[CH:]i.CO.CsHi, unterscheidet. Wihrend das Letztere nicht de-
stillitbar, in Aether schwer 13slich, in Ligroin unléslich ist, wird das
Benzoylconiin von diesen beiden Losungsmitteln spielend leicht aufge-
nommen und ldsst sich unzersetzt destilliren. Es siedet unter einem
Druck von 16 mm constant bei 203 —204° und stellt dann eine gly-
cerinihnliche, farblose Fliissigkeit dar, die auch nach monatelangem
Stehen in der Kiilte nicht erstarrt. Da nun aus beiden Benzoylirungs-
producten durch Verseifung die zugehérigen Basen regenerirt werden
konnen, so lag es nahe, die Benzoylirung zu einer Trennung der
beiden Amine zu verwenden. Disser Weg hat sich denn als durch-

1) Diese Berichte 18, 108 [1885]. ?) Diese Berichte 28, 302 (1895).
3) Diese Berichte 17, 2549 [1884). 4) Diese Berichte 26, 854 [1893).
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aus gangbar erwiesen. Ich habe ihn an verschiedenen, mir in liberaler
Weise von der Merck’schen Fabrik zur Verfiigung gestellten Pri-
paraten, welche einen Gehalt von 15 pCt. bis zu 75 pCt. Conicein auf-
wiesen, gepriift und bin in allen Fillen zu einem vollkommen zu-
friedenstellenden Resultat gekommen. Nachdem das hochsiedende
Conhydrin bei der fractionirten Destillation entfernt worden ist, ben-
zoylirt map in alkalischer Lo&sung, schiittelt die vorhandene tertidre
Base mit verdinoter Sidure aus und hat dann nur das Gemenge
der beiden Benzoylverbindungen von einander zu trennen. Ich méchte,
um die quantitative Durchfiihrbarkeit der Methode zu zeigen, mir
erlauben, den Trennungsweg an einem bestimmten Beispiel genauer
zu schildern, und zwar wible ich hierzu unter den untersuchten 13asen-
gemengen eines aus, welches mir aus Riigksicht auf das darin enthaltene
tertidre Alkaloid besonders interessant erscheint.

Das Alkaloidgemenge — ein bei der Coniinfabrication im Laufe
der Jahre ge:ammeltes Nebenproduct — stellte eine nahezu farblose
Fliissigkeit von intensivem Coniingeruch dar, welche das polarisirte
Licht stark nach links drehte. Bei der Destiliation ging ein kleiner
Theil von 165—170°, die Hauptmenge von 170—180° ein geringer
Theil noch bis 225° {iber. Die letzten Tropfen des Destillats er-
starrten beim Abkiiblen; der gegen 175° siedende Antheil zeigte beim
Eindampfen mit Salzsiiure deutlich die Farbung der Coniceinsalze.

104 g des Basengemenges werden zunichst der Destillation unter-
worfen, wobei alles bLis etwa 190° Uebergehende aufgefangen wurde.
Der Riickstand erstarrte nach dem Erkalten zu einem von etwas Oel
durchtriinkten Krystallbrei und wurde auf Thon gestrichen; der dabei
resultirende, feste. weisse Korper (A), dessen Menge etwas weniger
wie 1 g betrug, zeigte nach dem Umkrystallisiren aus Aether den
Schmelzpunkt (118°) und die Zusammensetzung des Conhydrins.

Das Gesammtdestillat warde nun mit etwas iberschissigem Ben-
zoyvlehlorid (180 g) und Natronluuge so lange geschiittelt, bis der Ge-
ruch des Benzoylchlorids verschwunden war, das rothlich gefirbte Oel
in Aether aufgenommen, zur Entfernung der tertiiren Base (B) mit
verdiinnter Natronlauge ausgeschiittelt und iiber geschmolzener Pott-
asche getrocknet. Aus der sauren Lésung wurde die tertifire Base,
welche weiter unten beschrieben ist, mit Natronlauge in Freiheit ge-
setzt, in Aether anfgenommen, iiber Aetzkali getrockoet und fractio-
nirt (Menge 7 g).

Die dtherische Losung der Benzoylverbindungen wurde nach dem
Trocknen stark eingeengt und mit trocknem Ligroin versetzt. Dabei fillt
dieHauptmengedesBenzoyl-4-aminobutylpropylketons alsschnell
ersrarrendes Oel (C) ans, withrend ein kleiner Theil — wahrachein-
lich darch die Gegenwart des Benzbylconicei’us -~ in Ldsung zurick-
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gehalten wird. Die Losung wird nun verdunstet und im Vacuum
fractionirt, wobei nach einem geringfiigigen Vorlauf die Hauptmenge
bei 200—210° (16 mm) als schwach gelb gefirbtes Oel iibergeht.
Man unterbricht die Destillation, wenn die Temperatur auf ca. 220?
gestiegen ist, 168t den im Destiilirkolben zuriickbleibenden braunen
Riickstand (das nicht destillirbare Benzoylaminoketon) in Aether, fillt
mit Ligroin und vereinigt mit (C). Das Destillat (D) wird zur Reini-
gung nochmals fractionirt, wobei es fast vollstindig bei der Siede-
temperatur des Benzoylconiins (203—204° bei 16 mm) tibergeht (Aus-
beate 124 g). C wird nochmals in Aether gelést und mit Petrolither
gefillt, wobei man 52 g des schneeweissen, bei 60° schmelzenden
Benzoylaminobutylpropylketons erhilt. Aus 104 g Ausgangsmaterial
hat man demnach:

A) Conhydrin . . . . . . . . . . . calg

B) Tertiire Base . . . . T

O] Benzoylammobutylpropylketon 32 g, ent
sprechend Conicein . . ce 26 »

D) Benzoylconiin 124 g, entsprechend Coniin 68 »

zusammen 107 g

Das aus einer Probe der Benzoylverbindung regenerirte Conicein
(diese Regenerirung lisst sich allerdings, wie schon in der vorher-
gehenden Abhandlung erwihnt wurde, bis jetzt nicht ganz ohme Ver-
luste durchfiibren) 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 /-Coniin vorliegen, dessen Vorkomamen im
Schierling ja bereits beobachtet worden ist!). Die Zusammensetzung
dieses Coniins aus den optischen Componenten habe ich nicht niher
untersucht, mich dagegen etwas eingehender mit dem tertidren Amin
befasst, da die bisherigen spirlichen Untersuchungen dber die tertiiren
Coniumbasen weitere Beitrige nicht unerwiinscht erscheinen lassen.

Die in der erwihnten Weise in Freiheit gesetzte Base geht voll-
stindig zwischen 175.5° und 177° (751 mm) iiber, wobei der grosste
Theil (5 g) constant bei 176° destillirt. Die Thatsache, dass sie
weder von Benzoylehlorid noch von salpetriger Sdure veriindert wird,
und die weiter unten mitgetheilte Zusammensetzung der Salze
lassen keinen Zweifel dariiber, dass man es mit einem methylirten
Coniin zu thun hat. Als auffallend muss indesses 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 Quantitit nicht aus; eine alkoholische Lésung

1) Ahrens, diese Berichte 35, 1333 [1902]).
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der Base vom spec. Gewicht 0.7975 (1.3894 g Base in 10.1717 g Aethyl-
alkohol) zeigte bei 24° im Decimeterrohr eine Drehung von —+ 3.44°,

woraus sich fiir diese Lésung die spec. Drebung zu [n:]“;)4 = —+ 35.66°

berechnet.

Der Drehungswinkel von d-Methylconiin wurde zu -+81.33°1),
der von [l-Methylconiin zu —81.92°2) gefunden. Wenn auch die
spec. Drehung unserer reinen Base (nach Analogie mit dem Ver-
halten des Coniins in alkoholischer Liésung) wohl rielleicht etwas
grosser als -+ 35.66° sein diirfte, so erscheint es doch als wahrschein-
lich, dass sie nicht -+ 81° betriigt, d. h., dass die Base dem optischen
Verhalten zufolge als Gemenge von viel d-Methylconiin mit wenig
I-Methylconiin aufzufassen wire. Mit diesem Schluss stimmte nun
die Untersuchung der Salze ganz und garnicht; sie zeigen einen voll-
kommen eioheitlichen Charakter und uunterscheiden sich nicht un-
wesentlich von den Salzen des d-Methyl- und I-Methyl-Coniins, zwischen
welchen die bisherigen Angaben allerdings auch keine ganz scharfe
Uebereinstimmung aufweisen ?).

Das Pikrat fillt aus concentrirter, atherischer Lisung der Base mit
iitherischer Pikrinsiure sofort als fester, gelber Krystallbrei aus, ist spielend
leicht 16slich in Alkohol, ziemlich leicht léslich in Acther, schwer laslich in
kaltem, ziemlich schwer lislich in heissem Wasser. Es schmilzt bei 1140,

0.1251 g Sbst.: 0.2246 g COq, 0.0619 g HaO. — 0.1235 g Sbst.: 16.8 ccm
N (21.59 711 mm).

CsHisN.CH;3, CeH3N30;7. Ber. C 48.65, H 595, N 15.16.
Gef. » 48.96, » G.13, » 15.22

Das Pikrat des d-Methylconiins ist noch nicht beschrichen worden. Das
Pikrat der /-Base (Ahrens, 1. ¢.) schmilzt bei 1220 und ist in warmem
Wasser leicht 16slich.

Das Platindoppelsalz fillt aus Wasser als orangerothes Krystall-
pulver aus, ist in heissem Wasser leicht, in kaltem nicht ganz leicht 13slich; von
Alkohol wird es garnicht anfgenommen. Es schmilat bei 1959 und denselben
Schmelzpunkt zeigt auch das Salz, welches man pach dem Abfiltriren der
durch Platinchlorid in der Kalte erzeugter Fillung durch Eindunsten des
Filtrats erhalt.

0.2844 g Sbhst.: 0.0799 g Pt.

‘CoHjoN.HCl); PtCly. Ber. Pt 28.138. Gef. Pt 28.10.

Y Wolffenstein, diese Berichte 27, 2614 [1894).

% Ahrens, L c.

3) Auch dic Siedepunkte der Methylconiine sind etwas verschieden ge-
funden worden: fir d-Methylconiin wird 1783—174¢ (Wolffenstein, I. ¢.)
und 175.5° (Passon, diese Berichte 24, 2678 [1891], fir / Methylconiin
175.60 (Abrens) angegeben.



Das Platinsalz des d-Methyleoniina schmilzt bei 160° und ist in Wasser
sehr leicht 18slich!), das Salz des /-Methylconiins (Ahrens) ist in Wasser
ziemlich leicht 18slich uod zeigt den Schmp. 153—154°. Unter Wasser
sehmilzt es zu einem Oel.

Das Golddoppelsalz fallt als Oel aus, wird beim Reiben fest, lost
sich schwer in kaltem, nicht ganz leicht in heissem Wasser und krystallisirt
beim langsamen Abkihlen der heiss gesittigten, wissrigen Lésung in gelben
Nadeln, die aber auch nach lingerem Trocknen sich etwas 6lig anfiblen und nicht
analysenrein zu erbalten waren. Der Schmelzpunkt war auch nicht ganz
scharf, liegt aber sicher hoher als 809 da ein Erweichen des Salzes bei ca.
8§20 begann und erst gegen 900 vollstindig war. Die Golddoppelsalze des d-
und /-Methylcosniins schmelzen bei 77—780.

In welcher Weise nun die hier beschriebenen Thatsachen gedeu-
tet werden sollen, ist vorlduflg schwer zu entscheiden. Am niichsten
wiirde es vielleicht liegen, an eine Isomerie im Sinne des Ladenhurg-
schen Isoconiins und Isostilbazolins?) zu denken, doch mnss hierzu das
Verhalten der Base noch einer weiteren Prifung unterzogen werden.
Es soll vor allem versucht werden, aus dem noch vorhandenen Aus-
gangsmaterial soviel von der tertidren Base zu isoliren, dass eine
weitere Priifung ihrer Eigenscbaften vorgenommen werden kann.
Reicht das Material dazu nicht aus, so ist leider keine bestimmte
Aussicit vorbanden, dass die Untersuchung zu Eude gefihrt werden
kann, da nur ein glicklicher Zufall mir wieder dasselbe tertidre Al-
kaloid in die Hédnde spielen kénnte.

547. Eduard Buchner und Richard von der Heide:
Spiegelbildisomerie bei Carbonsiuren des Cyclopropans.
[Aus dem chem. Laboratorium der Landwirthschaftl. Hochschule zu Berlin.}
(Eingegangen am 14. August 1905.)

Die Stellungs- und Stereo-Isomeren der Trimethylen- oder Cyelo-
propan-Di- und -Tri-Carbonsiuren sind schon linger bekannt. Dagegen
fehlen bis jetzt Versuche iber das Auftreten von optisch-activen For-
men, obwohl die Theorie solche voraussehen ldsst?®). Fille von
Spiegelbildisomerie wurden bei analog constitnirten Dicarbonsiuren

Y Passon, . c.

%) Diese Berichte 26, 854 [1893]; 27, 853, 859 [1894]; 29, 422, 2706,
2710 [189€]): 34, 3416 (1901]; 36, 3694 [1903]); 37, 3688 [1904].

3y J. H. van’t Hoff, Lagerung der Atome im Raume, 2, Aufl. 1894,
81; A.von Baeyer, Ann. d. Chem. 258, 151 (1890]; E. Buchner, ebenda
284, 207 {1895); O. Aschan, diese Berichte 35, 3389 [1902): E. Mohr,
Journ. f. prakt. Chem. [2] 68, 374 (1903).



