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590. S.  G a b  r i e 1 : Synthese des 7 - Coniceins. 
[.\w cleni Berliner U i i i r c i ~ . ~ i t ~ t s l a l ~ u i ~ ~ ~ i ~ i ~ i i i n i . ]  

(Kiiigez;ttt:(.ii nni  7. Olitulhr  1909; roi'getrng(,it in ilcr Sitziiiig Toni Verfa. 

Snch den v n n  iriir letzthin l )  beschriebeurn Verfahren gelingt es 
leicht, Siiuretlerivate TOII  d-;~rninokt:toiien, NH?.  (CHI')I. CO .R [R= (XI3, 
(-'6 Hs], ZII  bereiteu. So wurden z. B. a u s  Broi i i~~ropylphth~1imid und 
Sntrncetessigester I )ezw.  aus ~-I'htlinliniidornlerylclilorid und Benzol 
cliis c~-PhtIialiniido - butylmethylketou, Ca HI 0 2  : N .(CH?)( .CO .CH3, 
resp. (Ins t l -  Phtlinliniido-valeroplieririn, CsH, & : X .  (CII2)I .CO.CtiH5, 
g-ewonneu ; die hytlrolytische Abspaltiing der I'lithalsiiure a u s  diesen 
Korpern Eiilirte nber iiiclit zu den entsprechenden d -  Aminoketorien 
scindern zii den iini 1 Nol. \.\'nsser iirnieren , cyclisclreri Anrinen, 
niinilich zii 

c~-,\Iethyl-tetrahydropyridin, rpsli. rc-Phenyl-tetrnh~dropyridin,  
N H .  (;I&. CHr . CII? . CH: i: . CHs S I I .  CH? . CFI, . CIIZ . CH: C .  Cs H5. 

Es war deshalb zi i  erwvarten, daf3 bei acalogrm Reaktionsverlauf 
ails Hroiiipropylplithaiiinii~ und Katriuni b i i t y  rj-lessigester gemafi dem 
Schema: 

I I - .  

Cs H, Ch : X .  (CII,)3. 13r + Na GH. CO . C3 H: 
COI Cz H5 

--F (11) Gs H*(  )2 : N. (CHs)? . CHz . G O .  C j  €1, 
--t (111) N H .  CHz . CH2. CH? . CH : C ; .  C3 HT, 

t 

n -  Prop y I -  t e  t rah  y d r o p y r i d i  n (III), d. h .  ;*-Go n i c e  i n ,  resultieren 
N urde. 

Letztere Base ist zuerst von A. W. H o f m a n n  ') nus Bromconiin 
iiod Alkali, zuletzt \on R. I 'o f f le r  und I<. T s r h ~ ~ t k e ~ )  a m  Con- 
hydrio durch Wasserabspaltung gewonnen uncl VOII K. Wolff  en-  
s te in ' )  in1 nnturlichen Coniin - und zwar zriweilen als Hnuptbe- 
stnndteil - aufgefunden worden. *J. \ .  B r n i i n  iind A.  S t e i n d o r f f J )  

I )  Die>c Berichte 41, 2011 [l9OS]; 44, 1243, 1248 [19U9]. 
?) Uiese Berichtc 18, 109 11885]; h. siicli E. L e l l i i ~ : ~ i ~ n ,  ebcnd. 22, 

1000 [ISS9]. 
Diesc Bcriclitc 42, 944 [1909]. 

') Die..(! Beri,,htc 28, 302 [lS95]: 29, I956 [1S!16]. 
") 1)ic-w Berir,hte 38, 309.1 [19U>]. 



haben sodann gezeigt, daIj dns ;,-Conicein bei der Benzoylierung unter 
N’asseraufnahme zu eineni Benzoyl- b - aminoketon (11’) aufgespalten 
wird : 

NH .(CH2)3. CH : C .  C3 €1; 
I . ’  

-+ (IV) CGHs. CO . NH.(CHz)3 .C€Iz. CO. C3 HT , 
sich also analog dem Tetrahydro-a-picolin (= u-Met,hyl-tetrahydropyri- 
din) (V) verhalt; denn auch diese Base gibt nach A .  L i p p ’ )  bei 
gleicher Behandlung ein Benzoylaminoketon (VI): 

(V) NH.(CHa)3 .CH:C.CH3 
. I 

-+ (VI)  CgH5. CO .NIT .(CIIa)3. CH? . CO. CHI. 
Die Hydrolyse des Benzoylaminoketons (IV) fiibrt dann nach 

J. Y. R r a u n  und A. S t e i n d o r f f  wieder zuriick zum y-Conicein. 
Ich babe die S p t h e s e  letzterer Base auf dern eingangs angedeuteten 

Wege wie folgt bewerkstelligt: 
Man tragt in einen rnit eingeschliffenem RiickfiuBkuhler rer- 

sehenen Kolben, der ein Gemisch von 13.6 g B u t y r y l - e s s i g e s t e r ‘ )  
und 50 ccm trocknem Benzol enthalt, allmahlich 3 g (ber. 3.2) Kalium 
ein, welche schnell unter lebhafter M’armeentwicklung sich liisen. Zur  
(gelben) Losung fiigt man 21 g (ber. 23 g) 7 - B r o m p r o p y l - p h t h a l -  
i m i d ,  gelost in 30 ccrn Benzol, und kocht das Ganze, nachdem man 
den Riihler mit einem Chlorcalciurnrohr Tersehen hat ,  24 Stunden 
lang auf dem Wasserbade. Dann blast ‘man aus der Losung, die 
reichlich Bromknliuni abgeschieden hat, das Benzol mit Wasserdampf 
a b  und athert die hinterbliebene Olschicht Bus. Kach den1 Verjagen des 
Athers verbleibt der rohe P h t h a l i  m i d o p  r o p  y 1- b u t y  r y 1 e s s i  g e  s t  e r 
a13 gelbes 61 (A)  25 g (ber. 27 g). Da er nicht erstarrte, wurde von 
seiner Reinigung Abstand genommen und die Entesterung sowie die 
ASspaltung von Kohlensaure, Phthalsiure und Wasser d. h. die Uber- 
fuhrung i n  die gewunschte Base, in einer Operation folgendermafien 
bewerkstelligt : 

Das 0 1  (A) 25 g, wird mit einem Gemiscb von 125 ccm kon- 
zentrierte Schwefelsiure und 125 ccm Wasser eine Stunde lang am 
RiickfluDkiihler gekocht, wobei es unter Kohlenslure-Entwicklung und 
Dunkelfarbung groWtenteils in Losung geht. Die nach dern Erkalten 
abfiltrierte Flussigkeit iibersiittigt man mit Nstronlauge und blast 
daraus mit Darnpf die entstandene Base ab. Das Destillat sammelt 

I )  Ann. d. Chem. 289. 198; s. : I .  A .  L i p p  untl E. l \ ’ i ( lerniaun,  diehe 

z, B o n g e r t ,  Chern. Zeiitralbl. 1902, I, 28 
Bericlite 38, 2471 [1905]. 
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tii:tn, SO laiigv r s  :ilknliscli reagiert; es  Yerl)r:incLt etwa : j i . ,5 ccni 
n-S:ilzsiiiire z i i r  Keutrnlisntion i i i i c l  \virii t l a i i n  i r i i  VnIiiltIrll bei 700 
eii~gedarnpft, \\ ohei eiii griinlicher Sirill) liiilterl)leibt, der eine riitliclie 

Ziir Keiniguiig tler dnrin erithnltenen Base iviirtle dir  Iialfte 
cler J,iisurig (1 r) ccm) so lnrige niit IO-proz. Chlorgoltlliisung versetzt, nls 
eine heiin Reilien krystalli.;ierende Eninision sich abschied; w x u  et\va 
5 4  ccni G o l d l ~ ~ ~ i n ~  yerbrnuclit \vurtIen. 1 ) n ~  nnch tlein A~l)liiihleri init 
Ei.; abgesogene (.; o l d s a l  z betrug :i.2 g. 1.;~ zeigte nacli i.eni Wascheii 
Init, Eiswasser i i i i t l  'I'rocknen i r i i  ISs.;icc:ttor bereits anniihernd den 
rirlitigen Schtnp., d. 11. G G "  st:itt (i9-70°. Zur viilligeii Reinigiing 
wurde eiiie Probe nus 1niiw:irnier 50-prozeutiger Essigsiinre uni-  
k r y s tall isi er t n n d ii be r X :it r o n li nl k g e t r( )c k n e t. 

1 ,o-Jnng " -. gibt. 

1) i e An :i 1 y se e rgn b : 

0.4608 g Sbht.: 0.1!)S9 : . \ I I .  

(-,iiI5x, irAiuri4. B ~ , ~ . .  . l l I  J?.HJ. (x .  . \ l ,  -i?.::5. 

l j ie  Ausbeute :in (;olds;tlz betrigt, : inf  nngewmidtes Brotnpropyl- 
pli thaliniid bezogen, 29 O!'" tler l'heorie. 

DaIi y - C o n  i c e i n  t:ttsachlicli Yorlag, \wrde  aiifierdein dadurcli 
erwiesen, dal!, nian die Schnielzpiinkte einer Reihe Ton Salzen: sowie 
der Benzoyl- u n d  !,-Anisoylvrrhiiidririg der litinstlichen Base verglicli 
init denjenigeu, die n1i den entsprecheiiden Priiparaten des nntiirlichen 
y-(hniceins 1)eol)nchtet wnrden. 

Ftir (lie Cberseiiciurig einer gr i i~eren  ProI)e iies Ietzseren slireclie 
iclt nuch nu tlieser Stelle IIrii. Prof. I ) r .  .I. \-. I3raui i  meinen besten 
Dank nus. 

Icli gebe i i r  unclisteliendrr 'l'nbelle (8. -1( )(i2) eine Ujbersicht iiber 
die Schnielzpnnkte der rergliclienen Priipnrnte. 

])it: \on I l o f n i  :in IJ iind spiteren Autoren beob:tchtete Griin- 
Rot-Fiirbaiig beini 1':indnmlifen tles salzsanren 7-Cociceins war anch :in 
dem kiinstlkhen Priip:irat ~vnhrziioelinien; sie trat riel scliwaclier auf, 
als die R:ise uber das (foldsnlz gereinigt und zweimal niit Ilampf ab- 
geblasen war. Y .  B r a n n  untl S t e i n d o r f f  (I. c.) haben festgeatellt, 
dn13 die Fiirbung g a n  z ausbleibt, wenn man (Ins ?.-Conicein ails der 
Heozoylverbindung ahgespnlten nnd mit Dampf abgeblasen hat, uric1 
dn8 die nus Bromcciniin gewonnene Base sir  nach Clem Abblasen 
init I k i n i p f  k anni  nocli zeigt: I)ie gerinnnten Forscher neigen daher 
zii der Annalime, dai!, die Ersclieinnng durch eine niolekulare Ver- 
iinderung der Base \viihrentl tler 1)estillation unter gewiihnlicheni Druck 
hervorgernfen wird. 3Iir scheint, daB nuch sptirenweise Veruureini- 
gungen, die wiihrend cles Ihdarnpfens  selbst i r i i  Y;ikuiin~, z. R. aus 
den Iinutsclirikverbiiiduii~eii, in die Lrisung gel:tnge~I, die Zersetzung 
des (;lilorliytlrats irucl daiiiit die 1:i'irbi111g vernrllnsseri koilluen. 



v-Conicein. 

Goldsalz') . . . . . . 
Platinsalzz) . . . . . 

Pikrat3)  . . . . . . 

Zixiiisalz4) . . . . . . 

Beuzoylproduki . . . . 

~-A~ii~oylvel-bintlu~ig 5, . . 

, d 

69-700 

1710 schwache, 185O starke Sinterung, 187O sinkt 
zusammen, 1880 schmilzt unter Schaumen. 
sintert 71O 730 ' 730 

triibe 750 , 760 
klar 75.5O ' 76'IrO i 75.5'' 

sintert schwach i l l o ,  starker unter 
Schwarzung2140, beginiit zu schmelzen 

2290, schniilzt 2320, schiiumt 234O 

\ d 

i 

sinkt zusammen 74.50 750 I 750 

I 
& 

1 
sintert .55" ,560 550 
sinkt zusammen S6.5O 58O ~ 5 8 O  
fliissig 580 59.50 1 590 
sintert 730 730 ' 

sinkt zusammeii 74.50 750 1 75.50 
klar 75.50 76.5O ~ 7C1.5~ 

591. O t t o  D i e l s  und Carl Seib: ober Chloral-urethan. 
[Aus dem Chemischen Inatitut der Universitat Berlin.] 

(Eingegangen am 16. Oktober 1909.) 
Durch direkte Kondensation von C h l o r a l  mit U r e t h a n  entsteht 

nach den Beobachtuogen von B i s c h o f f 6 )  C h l o r a l .  u r e t h a n :  
CClr . CIIO + NH2. COa Ca Hs = Cla C. CH (OH). NH . COZ C? Hs. 
Diesem 1aDt sich, wie h losche les ' )  gefunden hat, 1 hlol. 

Wasser entziehen unter Bildung des sogennnnten A n  h y d r o - c h l o r a l -  
u r e t h a n  s: 

ClsC.CH(OH).NH.COzCsHs = HzO + ClaC.CH: N.COaC2Hs. 

I )  .&re Angaben: 67-69O, 69-700. 
2, v. Braun:  195O; Loff ler :  192O. 
3, alterere Angaben: 620, 72--73O, 78O. 
4, An,c -4lkohol. 
5, .\Itere Angabe: 800. 
'j) Diese Berichte 7, 631 [1874]. 

.(liere Angaben : 215O miter beginneiider Zersetzung. 

Diese Berichte 24, 1803 [1891]. 




