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W~re.rrd, di.e K, onstituti, on d.e~s Kon'ii~s CsN~TN, &es fltts,sig.en 
ttauptalkaloid.es, des Schi.erlings (Conium maculatum),  schon seit 
langer Zeit einwandfrei  sieherge~stellt ist 1, war da~s bei 121 ~ 
sehmelzende Konhy.drin his in  di,e jii~gste Zeit Gegenstaad ein- 
g.ehender Unter.suchungen. 

Das Konhydr in  wur,&e aus dem Sehierl!ag i.m ~ahre 1856 yon 
WEI~T~m~ }soliert ~, der auch d~e. richtige Bruttoformel CsH170N 
dmNr ~a~f.ges0ellt hat. HOFMA~N 3 erka.n.n~e, dal3 alas Ko~hych, in sieh 
yon dem Konidn ,&urch ,den Mehrgeh, alt eines Ator~s S'auer,stoff 
unte.rscheidet; seine Verannt~ng, d..ag d~s Konhydr in  als Oxy- 
koniin au~z~fa.ssen sei, konnte er dmdurch be,weisen, gag er alas 
Konhyclrin z,unge'h~st in ein Jo,~kon.iin ~mwan&elte, ~u~s dem er 
bei tier t~eduktion Koniin er,hielt. Naehdena LELL~ANN naehge- 
wie,sen h,atte, dal~ .dabei optisch ak~ives Koniin ent:steht 4 stellte 
I~-0~rL~R ~ fest, ,dab aus Kon.hydrin nicht cIas in tier N, atur meist  
vorkoaamende (-t-)-Koniin, ~sondern &as (--)-Koniin er~alten wird,  
Often bl.ieb al,so n,ur mehr die Frage de r St ellung der Hydroxyl -  
gmppe.  

Aaff Gr.und von Spekul, ationen wur, den nun ver,schiedene 
Formeln vorgeschlagen, wie z. B. I (L~LL~A~N 6) und II  (PIeTET 
und WOLFFENSTEIN 7). Die letztgen, annte  Formel ,zog ~brigens sparer 
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LOFFLER s fttr &as z,weite kri(stalli~sier~e Sc,h,ierling.sal, lcMoid, d~s 
P,seu~dokonhydrin, in Betraeht;  wir h~ben ~ber kfirzlich zeigen 
kSnnen, dag dieser Rase die Fo r~e l  III  zukommt ~. 

Oil 

CH~ ~H CH~ 

H~ CH2 CH~. HO . CH CH.2 

I l / ~  I I ~ ~,. c,... o,~. ~ 
'cge C \  CH~ OH. Otis. OHm. CH~ ,\/-,o,~. o~. oHo \/ \/ 

NH NH NH 
I II I n  

Von b.esonderer Wichti,gkeit fiir .d4e Frage der ~t.ellung ,der 
ttydr,oxylgr, ups hn Kon,hydrin war ei.ne Unter,s~aeh~aag yon 
WILLST;~TTER lo, ,d.er zei,gen kormte, dai3 bei ,der Oxyd, ation yon 
Kon'hydrin mit  Chrom.si~ure (--)-Pipekolins.SJure entste,ht; ets war 
somit  ~u~sgese~hlossen, dal~ sieh die Hydroxy3gmppe hn Hetero- 
ring der Mol,ekel befindet, t~be'nso war die l%rmel IV a~b~ulehnen, 
4a ,die pr,im~tre Hydroxylgruppe  zur Bil,d,ung yon Piperidylpro- 

pions~ture h~.tte fiihren ,sollen. 

C H ~ C H ~  
t I 

CH~ CH. CH~. CH~. CI:l~. OH 

IV 

E~s vevblielben M.so f;~ir .die Konstimt.ion des Ko~hydr,in,s n~r 
:mehr die bdd.en  M0glichkeiten V und  VI: 

Cil2 CH2 

\/ \/ 
NH NH 

V u 

B.eide Ver~bin4ungen wurden, zungehst in optitseh ina, kbiver 
Form, .synt~hetisch dargerstellt. LADE•BURG fand i~, ,dab 4a:s 1-(a-Pi- 
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9 E. SPhTH, F. KUFFNER und L. ENSFELLNER, Ber. D. ch. G. 66, 1933 
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per idyl)-propan-2-ol ( s  zwar dem Kon- 
hy~dr,in ~hnlich sei, doc'h konnte  er w egen der  opt,ise,hen AktiTit~t  

des natt ir l ichen Ko~hy, drins zu keiner  sicheren Schlul~folger~g 
gel~ngen. Das~ i.so~ere 1-(a-PSperidyl)-propan-l-ol  (P,iperidyl- 
athylalkin)  VI wctrde yon ENGLER lln,d ,BAUER ~2 ~synVhetiCsch ge- 
wonnen;  s ie ~ei.gten zu ,tier Auf~s~s*u~g, ~aB die se V erbin,dung~ 

a,us tier sie die be,i4en Razemate  rein erhal ten konnten~ als in- 
~ktive Fol~m des P~se~dokoghydrSns anzusprechen s ei. Da man 

aber lan ge Ze,~t gla~bte,  dab ,das Pseudokonhydr in  e4n ~D~as~ereo- 
meres des K onhydrins  ~sei ~: ~~ h~tte auch die s~ B~se der For-  
m.el VI ent.sprechen m/isse,n; ENGLER und BAUER ~s sowie ENGLER 

und K~o~sw~m ~ lehnten aber  d~ese For~nulierung ~des Konhydr ias  
a~sdriicklic:h xb. 

Fiir die B eurtei lung der Kon~s~itution des Konhydr ias  
CsH~0N war die Un~e~suchung tier Konizeine CsH~N yon  Be- 
dectt,ung, die sich vom Konhydr in  4urch  W~sserab.spaltun,o e r- 
hasten l~assen. Diese Re akt ion w~rde ~u~ drei verschie~denen 
W~,gen bewerkstell igt .  W ~ w ~ n ~  ~ v,er~vende~e P~ho~sphorpentoxyd, 
H O F ~ , ~  ~ r~uehende S alzs~t~re; sehliei~li~h g in~g :~uch d~s Jod-  
kon~in ~ be,i der A~b~spaltung yon H J  in Koni~zein t~ber. Diese He- 

tho,den ~ h r e n  ~ber nie'ht zu e~inheitSchen, i dentischen Pro,d~kten: 
m~ittels Phosp,horpentoxyd ,erh~tlt man  d~s kristall isierte,  links- 

drehende fl-Konizein VII  neben seinem geometr ischen Is omeren, 
dem Isoallyll~iperildin u~d ~eben 7-Koaizein VIII.  Bei der Ein- 
wirku~g yon  S,aizsli,ure e rh~lt ~ a n  aul~erdem d~s a-Konize~in, 
dessen Kon:st~ution man n icht kennt.  Au~ dem Wege ~ber .das 
Jodkoni in  t r i t t  dagegen das bizyklisehe e-Konizein IX auf~ d~s 
LOFFLER ~ a~S ein Ge~n~seh yon 2 Stereoisomeren e rkannt  und  als 
Me~hylkoni'd~in be~zeiehnet hat. 

CH~ CH2 Ctt: 

CH: CH C . CH~ 

\ /  \ /  \ /  \ 
NH NH N CH~ 

\o o,o 
VII VIII IX 
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Die  oben a n~ge~gebenen Ko~stit~ttion,sformeln des /~-Kon~izein~s ~ d  
e-Konizeins sind yon LOFFLER 5 is, die des 7-Konizeins yon LELL- 
MAN~ ~ bewiesen worden. Es ilst k]ar, d al~ so~wohl die Verbin- 
dur~g V als aa~h VI .durch Ab/spaltur~g yon W~s.ser in ~-Konizein 
und I, soallylpiperid~in ~bergef~ihrt w er'den kann; diese Vel~bin- 
d,u~g i st al.so f~ir eine A,u,s~va:hl zwisehen den beiden Forrn~lie- 
r uncgen nicht geeignet. 7-Kon~izein d~gegen kann weder aus V 
noch a~s VI dutch d,irekte Dehydra~ation en~stehen; n~an ,ist viel- 
me'Jar g ezv~ungen, an eine Verlagerung der bei dies.er Re'suktion 
primgr gebil.deten Doppelbindung zu de nken, wobei d~ie Erk]~irung 
im Falle dels Zutreffens der Formuli.emng VI (iiber ein Zwisehen- 
produkt X mit seanizyklischer Doppelbind~ng ~7) rec:ht pla~.sibel 
wgre. Anderseits v~ar ,die Bildursg yon ~[ethylkonidin aus dem 
Konhydrin ii:ber Jodkoniin mit .tier Form.el V besser vereinbar. 

/ \  
CH~ CH~ 

I ~=CH Cg~.Cgs CH~ 
\/ 

NH 
X 

LOFFLER sXh sich wegen dieser Umsetz~ng zun~tchst v er:smlal~t, 
far Kon~hydrin die Formel Valls d,ie wa~hr,scheinliehere an:z,une,h- 
men; um si.e zu ~beweisen, spa ltete er ~7 alas aus dem ,inakhiven 
1-(a-Piperidyl)-propan-2-ol dargestellte razemisehe r in 
seine op~ischen Antipoden and ge,~ann aus d~er Linksfor,m ,d~rch 
Addition yon tIJ,  Umsetzq~r~g mdt Sil'beraze~t und ~nschltiel~ende 
Ver.seif:ung ein Gemiseh de r beiden optiseh aktiven dias~ereo- 
meren V.erb~indu~gen tier Formel V. Da sie beide yon Konhydrin 
versc,hie,den waren, m ul~te die Formel V far ,das Konhydsin e in- 
deatig ~sge.sehlossen werden. Sc'hliel~Hch konn~e er noch zeigen, 
dag ssus Konhydrin be i tier Einwi~,kung yon t t J  die gleichen Jod- 
kon~iine entstehen ,wie aus dem aktiven /~-Konizein; ,bei der Ein- 
wi rkung yon Silber~zetat und an schlieftender Verseifung wurde 
kein Konhydrin suriickgebildet, so~dern ~die beiden a~ch a~s 
B-Konizein erhMtenen Isomeren. Somit wgr n achgewiesen, dag 
die E in,wirl~u~g yon H J  a~f Konhydrin keine eiafaehe Sab,s~i- 
t~t}on yon Hydroxyl  gegen Italogen darstellt. Fiir die Ko~stit~- 
tion ,des Konhydri~s verblieb nur m ehr die Formel VI; LOFFLER 

~s E. LELLMAlgN und W. O. I~ISLL~, Ber. D. ch. G. 23, 1890, S. 680. 
tr K. LOFFLER und R. TSCHUNKE~ Bet. D. eh. G. 42, 1909, S. 929. 
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konnte sie dadurch stii~zen, daft e r zeigte lr, &aft man aus dem 
ina~tiven 1-(a-Piperidyl)-propan-2-ol durch Pho,sphorpentoxyd 
keine Spur 7-Konizein erhHlt, wtthrend sowo,h] Konhydrin als 
a~ch synthetische,s 1-(a-Piper,i~dyl)-propan-!-ol y-Konizein er~eben. 

Die w eitere Untersu~hung der Konsti~u~ion des Ko~hydrd~s 
wurde yon HEss dureh~ge~Sihrt. Dies er For, sc.her hat c~as 1-(a-N- 
Me:thylpiperi~dyl)-propan-l-on XI ~s und das 1-(a-N-~ethylpiper - 
idyl)-propan-2-on XII ~ synthetisch gewonnen; die ers~gen~nnte 

CH~ CH2 

CH~ CH~ 

CH~ . . . 

CH~ CH~ 

XI XII 

Yerbindung war identiseh mit dem ebenfa]ls yon HESS'~~ darge- 
stell'ten razemischen N-Methylkonhydrinon. Es gelaag ~han fcrner~ 
das K on:hydrin~ wenn a,uch in,direkt, in ,sein R~zemat i~berzu- 
f~hre,n; &i,e~ses war iSenti.sch re, it der fl-Form des syntheti~schon 
1-(a-l~iperidy])-propan-l-ols VI, welches schon ENGLER Ul~d. BAUER 
beschr~eben h~xben ~. Einen we iteren Beweis fiir 4ie Konstitu- 
tion VI ,des Kon~hydri~ns bil,dete die yon HEss 2~ d~rchgefiihr~e 
Dehy, drierung ,des Konhydr,ins ,und ,des Konhydr,inoas mit Platin 
oder Palla~dium und an,schlielSende Behandl, un,g mit N~0~, bei &er 
er a-Pyr:idylH~hylketon XIII und (ir~kViveJs) a-PyridylHthylkarbi- 
n ol XIV erhielt, die an,it synthe~ische,n Pr~paraten d:er gleiahen 
Konstitution 12 i~dent w~ren. 

k __" CO . OH2. CHs . CH (OH) �9 C[12. CH~ 
/ 

N XIiI  N X I u  

,HESS hatte bei der Untersuchu~g des Me~hylisopelIetierins, 
eines Alkaloides aus dem Granatapfelbaum (Punica granatum), 
fes~gestellt~ dab es ~be4 der Oxydati~)n mit ChromsHure N-Methyl- 
pipekolirrsHure 18 ~iefert ur~d sich durch Re,duktion se~ines Hydra- 

Is K. HESS, Ber. D. ch. G. 52, 1919, S. 964. 
~9 K. HEss, A. Emr~EL und CL. Ummo, Ber. D. ch. G. 50, 1917, S. 351. 
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~I K. HESS und R. GRAU~ Liebigs Ann. 441~ 1925~ S. 101. 
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ZOIlS in N-Me't:hylkoniin ~o ~mwand.eln l~il~t. Er schlol3 ,da l~aa~s, daft 
dos Alkaloid CoH~v0N ent~e,der &i;e durch Formel XI oder die 
d'urch Formel XII  wiedergege~bene Ko~st i tut ion besit~zen mtisse. 
Die V, er~bin~dun~g XII vcurde yon HESS 19 syntJaetisch d~rge,stellt; 
d'a ~sie ~nit dem Methylisoloel~etierin r~icht ,i, dentisch wa.r, schri~b 
er 'di,esem Akkal.oid die Konsti~ut,ion XI zu. Sore,it mul~te ,die Oxy- 
dot,ion yon N-Me@ylk,onhydr,in z~t ,dam z~,gehSri.gen Keton XI 
fiihr, en, ,dos mit  Mettlylisopelletierin i'dentisc,h sein mul~ta. Die 
Versuche ze,igten nun, dal~ N-Methylkonhydrinon mit synth.eti- 
s~hem N-3le~hy]p,iperi~dyl-prop,a.n-l-on XI, nicht a'ber ouch mit 
lget.hylisopel}etierin, i,dent:isc~h war. Zur Erklgr, ung dieser nac'h 
den kiassisc.hen Theorien nicht verstgn, dlichen Isomer~ie zog HEss 
die gelegentl,ich ouch yon ~nde~er Seite ange nomm, one Asymme- 
trio dreiwerti,g,er St ickstof~atome heron; or glxu'bte, d al3 es ihm 
gel,un~gen ,sei/ b,ei tier Methyli, erun,g yon Kon'hydrinon neben v, iel 
N-Met*hylkonhydrinon ouch Methyl,i,so,pelle~ierin zu orhalton. Wir 
wollen auf  ,die so u mfaugr,aiclaon Ar~beiten, die re,it unseren Unter- 
su~hur~gen nur  mit,t,db,ar zu tun haben, nicht w eider einge~len und 
be.schrli ~nken u~s auf  ,den Hi nweis, ,d~al3 MEISENtIEI~ER 22 be'i tier 
Nacha~beitung ttESSSOH~n Versuche fan, d, do6 dies er Irrtiimorn z,um 
0pfer  gefa, llen i,st: Met hylisopelletierin ist nach MEISE~SEI~ER mit  
l-(a-N-Me~hylpiperidyl)-propan-2-on XII identisch, ist also eia 
Isomer es cle,s N-Methylkonhydrinons im kla.ssischen Sinne; die An- 
~ahme einos asyn~metdschon draiwer~igen Stickstoffatom,s konnte 
~a~nit enffallen. 

Wir 'hatton schon vor einiger Zeit ~ ,dos Stuctium ,des HOF- 
~A~'NSC~,~ A bbaues yon Konhydr in  in Aagriff ~enommen 'ur~d be- 
r ichten im fol,genden iiber ~clie n~ur~mehr abgaschlos,senen auff~illi- 
gon Erge~bnisso; zuvor aber hab en wir uns ne'uerlich 4a,voff iiber- 
ze,ugt, clal~ s,iah Konhydr in  in (--)-Koniin u,mwa.r~deln l~l~t. 7m 
diesem Zwecke wurcle clas mitte]s Phosphorp,ont~oxyd gewonnene 
Kon{ze~ngemi,sch, in welcahem dos kri,s~allisierto r zu 
iib e~wiegen schien, k:a~talyti, sch hydrior t  un, d .dos Dihydrokoa4zoin 
in s ein 2~4-Dinitrobenzoylderivat verwandolt.  Es hatt~ den 
Schmel,zpunkt des akt iven 2, 4-Dinitrobenzoylkorifins, doch z,eigte 
die Mischprobe, dal3 dos Dihydrokonizeirt in iJbereinstimmung rest 
den E~gebni~s,sen LOFFLERS ~ nieht ~nit dem (@)-Koniin, sor~dern 
mit dem (--)-Koniin i~denti,sch i, st. 

-'-~ J. MEISENHEI~IER und E. MAItLER~ Liebigs Ann. $62, 1928, S. 301. 
ea W. LEITHE~ Dissert., Wien, 1926; F. J(UFFNER~ Dissert., Wien 1929. 
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Der HOFMANNSCHE _A~bba~l Yon Konhydrin verHef in folgen, der 

Weise: 
Konhydrin liel~ sieh mit Jo.dmethyl und I~ali~m'hy,droxyd 

zum N-Methylko.nhydrinjodmethylat XV methylieren, des bei 
221--223 o sc'hmotz un~d OlObiseh ~ktiv war. Aas diesecn Jod- 
me thylat konnten wir d~rch Umsetzung mit Silberoxyd eine Ammo- 
ni,u~b'ase gewinn, en, ,die bei der Zer,s.etz.ung im Vak'u~m eine in 
s 10s]iche rechts,drehen, de Base C~oH~10N (XVI) ergab, welche 
be,i 910 unter ein.em Drack yon 10 m m  sie&ete. Sie. sa~.m be,i de r 
katalytisc'hen Hydrier~ng ke:ine.n Was,serstoff a g ,  enthielt al'so 
keine D oppelbindung; die Bestimmung nach ZEREWmXOFF ]ieferte 
kein Meth.an, so d~I~ atmh keine Hydroxylgr.uppen voN~an, den 
waren. Eber~so lieft .s,ieh ,ke,ine Karbonylgruppe n, achwei,sen, w~s 
sehr auff~illige Befun.de .sin&. Die Base z eigte die, Eigenschaft, 
beim Hingeren Stehen ~nit Wasser in &ie q.uartgre B,~se iiberz.u- 
gehen, a.u,s ~der s,ie entstan,&en ist; ,denn ~uf Z~satz yon NaJ  ent- 
stand wieder N-Methy]kon'hydrinjodmethylat. All.e diese Er.ge'b- 
nis:se erweeken den E,indruck, ~d.a~ das Sa~erstoffatom tier B~ase, 
die wit al,s Kon.hydrJn,m'etl~in (be,zeie'hnen wolle.n, ~i~her~artfg ge- 
b~aden is:t. D~s Konhydrinmethin ~s,et,zte ,sich in Azeton mit Jod- 
methyl ]eicht um ~nd gab ein sehOn kri.sta]l,isierende.s Jodmethy- 
let XVII, d.as b el 134--1350 schmolz; es war rec,hts,dre'he~d and 
enthielt kein aktives Wasserstoff~atom, wi,e die ZEREWITINOFF-Be- 
sti,m~n~ng ,anzefgte. Des Jo4m:ethyl'at wurde mit Silberoxyd in 
die qu,art~ixe Base verwandelt und diese im ~akuum auf dem 
Was,serbade z,e~setzt; ,d~be,i entstanden zwei Ver:bin, dung.en, ein 
01 mit inten~sive~ Ger,uch, &as ~nter 744 m m  Druck bei 157--1590 
siedet und eine kri,stallisie,rende, schwerer fliiehtige Verbindung 
vom Sc'hmelzpunkt 75--76 ~ Die Analy, se ,zeigte, dal~ d, as 01 n,ach 
der Formel Cstt~O zusam,meng.esetzt war, wli~hren.d ,die kristalli- 
sierte Verbiadung Wert,e gab, w.eleh.e den fiir CsH~O~ bereehneten 
entspraehen. Die Kristalte reagierten n.ieht mit Sem,ikarb~azid, 
bei d.er Ein~wirk.ung yon ]~{ethylmagn.esiumjodid wurcle die un"cer- 
i~aderte Verbindung zurtiel~ge~vonnen; die ZEaZWm~OFF-Be.stim- 
mung zeigte die. Anwesenheit vo'n zwei akt4wen Wasser~stoffatomen 
an, so dal~ in die'ser Ver~bi~d~ng ~zwei Hydroxylgmppen vorhan- 
den sein miissen. Bei der katalytisehen I-Iydrierung mit~els Pal- 
ladiumtierkohle wurde die einer DoppeNindung .entspreehende 
Men.ge Wasserstoff auf'genommen und eine kN.stMlisier.ende V.er- 
bind, ung erh~alte:n, die ,den Se 'h:mdzpcmkt 94--960 ,b.~sag. Zatr Kon- 
st:itutions,aufkl~ru~g wurde ,die Verbindung yore Se'hmelzpunkt 
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75--760 mit Kaliumpermanganat in schw~felsa~rer L6.sun,g oxy- 
diert. Sie 1.ieferte Pr.opion~ld.ehy~d, 4er Ms D,i, me donTcerbiudung 2~ 
i,dentifiz,iert wer~den konnte, und daneben Berns~e:in, s~ure. Wegen 
der Bildung von Pro p.ionaldehyd i,st die St.ell,un,g der ursprCin, g- 
lichen ttydroxyl,gruppe des K on'hydrins im Sinne der Formel V 
aa,sgeschl.ossen, w~thrend 4amit d~s Zutreffen ,der Formel VI ~a, euer- 
dings bewiesen ersc'heint. Diesen Bef.unden entsprechend, mul~Ve 
der Verbindung yore Schmelzpunkt 75--760 ~ntv~e~der die Formol 
des �9 (XIX) o der die dens Dioxy-1, 6-okten-4 
(XX) zuge,sc:hrieben werden. Die Entscheid,u~g zw~ischen ,ctieCsen 
beiden MSgl.ichkeiten ~iefi sic,h lei~ht .durah die Oxydation tier 
hydrierben V.erbindung vom Schmelzpunkt 94--960 erbringen, ,die 
im ersten ~alle ei ne Fett.s~ture, n~n]ich n-Va,leri*aas~ure, e~gebe'n 
mu~t~, w~thrend man im zweiten Falle e:ine tD.ikarbon, sliure, Adi- 
p~ns~ure, erwarten konnte. Da bei der Oxydation, die mit Ka- 
li,umpermanga~at a,usgaffihri wurde, n-Valeria.ns~ure ent,s~an, d, i,st 
&ie Foz~me)l d,er hydrierten Verbindung a l~s 3, 4-D.ioxy-okt~n be- 
wiesen, w~thrend die Formulierung als 1, 6-Dioxy-oktan abgelehnt 
werden mu~. D~a,s neben den Kristallen yore Schmel,zp~nkt 75--760 
b eim HOF~ANNSCHE~r A,bba~t e ntstehende 01 konnte d~arch Erhi~zen 
mit Wasser auf 1700 n.ach einem Verfa'hren yon v. BRAUN ~ in 
d~e Kr4stalle vom Schme'lzpunkt 75--76 o umg~wandelt we~den; 
es ist ~uf Grund di.eses Verhaltens und ~r der Brutto~ormeln 
als d~s entspreahen~de u~gesi~tt~gte Oxyd XVIII ~nzu~sehen. FCir 
den HOFU~N~SC~S ~bba.u er,gi~bt sich fo.]gendes Bild: 

CH~ CH~ 
/ \  / \ ,  

OH2 CB~ CH~ CH~ 

C [ I - - C H .  Clio, c g s  ---->- 

\ \o/ 
lq (Oils): 

c ~ , / l \ j  
0Yla 

XV X VI 

CH2 CHe 
/ \  

CII2 CH2 OH CH~ 

CH2 . 
\ 0  / \ 0  / 

N (OHa)~J 

Xu X V l n  

24 D. VORL~_NDER, Z. anal. Chem. 77, 1929, S. 251. 
~5 j .  v. BRAUN und  W. TEUFFERT, Ber. D. ch. G. 58, 1925, S. 2"210. 
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CtI, CFI: 

(3He Cg 

~H~ I I ~H--CH. OH, CH~ CH--Clt. CH~. CH~ CH~ 

XIX XX 
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Dieser eigen~artige H o r ~ s s c , ~  Abb~u de,s Konhydrins ver- 
lliuft ghnl,ich wie derjenige, welchen v. Blthc~ und l~IitavbeiVer ~, =~ 
bei substitaierten Cholinen beobachtet h~ben. Unserc Ergebnisse 
bestgtigen die F~ormel VI des K,onhydrins. 

Beschreibung der Versuche. 

U b e r f i i h r , u i l g  y o n  K o n h y , d r i n  i n  K o n i i n .  

2 g Konthydrin wurden in 40 c m  8 Toluol g elSst un.d im 
ScMiffkolben mit 10 g Ph,o,sphorpentoxyd in einem a~uf 120--1400 
erhitzten Met~llbad 5 Stunden zum Sie~den er,hitzt. Dann w~rde 
mit Kther un, d Wasser v,erset.zt, ,alas Toluo] dutch s  entfernt~ 
die wlisserige Sch~icht stark alk~lisch g emacht, die B:~sc in ~ther 
a*ufgenommen ua, d bei 10 m m  destilliert. Be i 80--900 L~lfVb~d- 
temperatllr ging ~die Verbin, dung i~ber und er*st~rrte gr/3fitenteils 
kristallinhc'h (0-308 g). 

Das Konizeil~gemisch wuvde in 25%iger Essigs~ure gelSst 
und in Gege~wart yon Palladiumti~erkohle in der K~ilte hydriert. 
N~a~h 30 Minuten v~aren 58.8 c m  ~ W~sserstoff (Be r. fiir eine Dop- 
pelbin, d an,g 59.2 c m  ~ be i 12 ~ 739 ram) ~ufg,enommen worden. Die 
s~ure LS,s~lng wurde vo~n Kat~alys~ator filtricrt, stark ~lk~lis~h 
~emacht, n~it W~sserdampf desti]liert u~d mit verd~innter S~lz- 
s~llr~e gel/i,st. Die tt~ilfte de~ LSsu~g ~vur, de re.it XaC1 ges~ttigt, 
mit starker KOtt versetzt u~d ausge~ithert. Nach de,m Trocknen 
wurde die Li3s~ag yon 0"25 g 2~ 4-Dinitrobenzoylchlorid in abso- 
hltem s  zugege~ben, krltft~ig g~e~schiittelt, ~ann KOtt z,l~gefiigt, 
welter geschiittelt, schl~ieBlich die s ,abgetrennt und ein- 
geengt. A~lsbe~lte 0-223 g, Schmelzp,unkt 138--i38.5 ~ U~n z u 
entscheiden, ob d~s 2, 4-Di~aitrobe~zoylderivat des (~)-  oder 5es 
(--)-Koniins v.orl~g, wurden 7 m g  des 2, 4-Di.nitrobenzoyl-Sihydro- 
konizeins in [4th, er ~elSst, mit ein~er ~ttherischen LSsung yon 7 m g  

2,4-Di~aitro'benzoyl-(-i-)-Koniin ver~ischt,  filtriert, einge,dampft 
und ~us Ather-Petrol~ither um'gelSst. Der Scllmelzpankt l~ag nun 
bel 118.5--1i9.5 ~ we lche~s dem Schme,lzpunkt des r~zemischen 

,6 j. v. BRAUN und W. SCHIRMMACfIER, Ber. D. ch. G. 56, 1923, S. 1845; 
J. v. BI~AUN, Ber. D. ch. G. 56~ 1923~ S. 2178. 
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2~ 4-tDinitro~benzoylkoniins (116 ~ naheliegt. Die M,ischprobe mit 
~azemi,s~hem 2, 4=Dinitrobe~zoyl]~oniin ~eigte kein~ Deprgs:sion. 
D.~s Dihydrokon~izein i.st sore.it mit (--)-Koniin i~Se~is&. 

4"488 mg Substanz gaben 9"275 mg CO~ und 2"445 mg H~O 
3"441 mg , , 0"394 cm a Stickstoff (18o~ 744 ram). 

Bet. ftir C~H,uOaN,: C 56"04~ tt 5-96~ N 13"08~. 
GeL: C 56"36~ H 6'10~ N 13"11%. 

I. S t u f .e '4 e s HOF~AN~Tsc,~r A b b ,a u e s v o a K o n- 
h y d r i n .  

10 g Kouhydrin wurden in 50 c m  a Methylalkohol gelSst, 
25 g Jodmethyl hi~zugegebe:n vmd die erste l%eaktion, die sich 
dutch Erwarmung bemerkbar m,achte, .dur:c]l Kfihlen gemg~igt. 
Dann wurden 3"3 g s eingetragen un, d bi~s zur A~uflSsung 
umgeschwenkt. ~Nach 4 S~ur~den ~vur,den weite~e 1.5 g ~tzka~i 
.e~n,getr,agen~ his z ur LSsung ge.schttttdt und iibe:r Nacht stehen- 
~elassen. Die reichlich ausgeschiedenen Kr4sta~l~ yon Methyl- 
konhydrinjodmethylat  v~ur.den ,abgesaugt~ mit Mct'hy]alkohol ge- 
waschen~ au;s Wasser-Metllyl~lko:ho] umge]Sst ~n~d g.etrocknet. 
Schmelzpu~kt b el 2 2 1 ~ 2 2 3  ~ ~m offenen RShrchen. 

4.660 mg Substanz gaben 3"605 mg AgJ. 
C~oH~0NJ. Ber. J 42"43%. 

Gel. J 41"82%. 

9"60 g dieses Jodmethylates wurden in 200 c m  3 Wasser ge- 
iOst~ 8ilberoxyd (aus 16.4 g Sil~oeTnitrat)hinzugeffigt, bis zur 
Vo~lle~dung ,der Umsetzur~g geschiittelt~ ~bgesaugt und ,ira ~akuum 
auf ein klei,nes Vol,u~m eingeengt. Schliel~l.ich wurde di.e Am~o- 
niumbase bei 1000 im Vakuum gespaltcn un, d die entstandene ter- 
ra,ire Base dutch Z~g~be yon kleinen Portionen Wasser im u 
kuum iibergetrieb+n. Hierauf wu~de in den Zersetzungsko~ben 
starke Kalil~uge einfiiei~en gel.assert ~nd 4ie Erhitz,ung ,so langc 
for~gese~zt, a~s dur~h Zugabe yon Wasser noch 01trSpfc'hen z~m 
i2be~destilli.eren geb~acht werden konnten. Das Des~illat wurde 
sofort mit N aC1 gesi~ttigt un,d mit wenig s  me.hrmals aus- 
gesch~itr Die _~therlSs,u'ngen ~urden  j.eweits fiber ~NaC1 getrock- 
net ,u~d ,der l%iick,stand im Vakuum .destilliert. Die B,ase (Kon- 
hydrin~net~in) si,~det ~nter c ine,m Druck yon 10 m m  bei 91% 
Eigen,artiger Geruch; Ausbeute 4.99 g. 

Die Base zeigte im 0-5-dm-Rohr eine D~ehung von q-13"08 ~ ihr~ 
Dichte wurde zu d ~ 0"8616 gefunden; daraus [~]~ + 30"36 ~ 

4 
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0"25 g Substanz gaben (in Pyridin) wader in der K~lte noeh in der 
Hitze Methan (ZEREWITINOFF). 

Zur Prfifung auf Doppelbindungen wurden 0'58 g der Base in Wasser 
mit Palladiumtierkohle in Wasserstoffatmosph~re gesehfittelt. Bei ca. 500 
wurden im Verlaufe mehrerer Stunden 12 cm 3 Wasserstoff (Ber. ffir eine 
Doppelbindun~ bei 13% 759 mm~ 79"7 cm 3) aufgenommen. 

0"8 g tier B,~se wurdea  mi t  ein, er LSs,ung yon 1"1 g P,ikrin- 

s~ure in 10 c m  3 Me~thyl~kohol g,em~sc~ht. Nac~h ~dem UmlSsen xus 
Methylf~lkohol lag der Schmelzpunkt  des P~krate:s bei 109--1100 

im e.cakuierten l~Shrchen. 

3.743 m g  Substanz gaben 6-635 m g  CO~ und 2"080 m g  H~O 
3"811 m g  ,, , 0"472 cm 3 Stickstoff (19~ 745 mm) .  

Ber. ftir C~6H2408N4: C 47"96, H 6"05, N 14"00%. 
Gef.: C 48"34, H 6"22, N 14"16%. 

U m s e t z u n g  d e s  K o n h y d r i n m e t h i n s  m i t  W a s s e r .  

0.33 g d, er Ba.se wur,den re:it 2 c m  3 Was~ser 14 T~ge lang 
sich selb~st iiber~a~ssen. Dan n wur,de ~i~e LSsung yon N a J  in 

Wasse r  hinzuge,f~gt, wobei Csogleieh Kri,st.a]lisation ei~trat .  

Schmelzpunkt  nach d, em UmlSsen a us Wasser -Azeton  2 . 2 2 . 5 - - 2 2 3  ~ 

Mischp~obe mit  Met,hylkonhydrinjo,d~methylat gxb keine Depres-  

sion. Ausbeut,e: 0.489 g (84.7% d. Th.). 

7.949 m g  Substanz gaben 6"244 m g  AgJ. 
Ber. ffir CloH:2ONJ: J 42"44%. 
Gel.: J 42-46~. 

II.  S t u f e d e s  Ho~uANNSC~E~Abbaues  v o n K o I l h y d r i n .  

4"17 g Konhydrinmeth. in  wur4en  in 50 c m  3 Azeton gelSst, 

5 c m  3 Jodmethy]  hinzuge~ge,ben un~d, d a  Erw~trmung eintra, t~ gut  

gekfihlt. Nach dem Stehen i~ber Nacht  bei 0 ~ wurde abgesaugt~ 

mit  Azeton gewa:schen und g etr~ocknet. Ausbe:ut,e 7g, Schmelzpunkt  

134--135 ~ Aus den Mutter la~gen wur4en  noch 0.35 g dies.er Ver- 
b indung g e w o ~ e n .  

4.615 m g  Substanz gaben 7"135 m g  CQ und 3"115 m g  H..O 
4"575 m g  ,, ,, 7"110 m g  CQ ,, 3"075 m g  B~O 
5"061 m g  ~, ,, 3"799mg AgJ 
4"895 m g  , , 3"655 mg AgJ. 

Bet. ftir C~ttt~ONJ: C 42"16, H 7'73, J 40"54~. 
Gel.: C 42"16, H 7"55, J 40-44%. 

C 42"38, H 7"53, J 40"36%. 
Eine 12"052 ~ige LOsung yon Konhydrinmethinjodmethylat in Wasser 

zeigte i m O ' 5 - d m - R o h r  eine Drehung yon ~- 1"00~ daraus I~]~z ~-16"6 ~ 

0"22 g Substanz gaben (in Pyridin) weder in der K~Ite noch in Hitze Methan 
( Z ~ w m s o ~ ) .  
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10 g Kon~hydrinmethinj(~dmethylat wur.den in 100 c m  ~ Was- 
ser gelSst, m~it Silberoxyd (a~s 16"3 g Silbernitr,~t) ~mge~se~zt, ~b- 
gesuugt, re,it Wasser  gewaschen und ,c~s kl~re F iltr,~t im V~kuum 
~uf dean W~sserba~ie st~rk eingeeagt. SchHel~lich w, urde die 
q~uart/~re B~a,se be i 1000 i,m Vakuum gespulten. Durc~h h~afige Zu- 
g~be kleiner l~e,ngen W~sser wur,de das i,~bergehen der reich- 
lichen 0Imeag~e gefSrdert. Schtiel~l~ch wctrde e~v~ws st~rke K~li- 
laage in den Zerse~zungs'kolben ,gebr~cht~ wi:eder einge,d~mp~ft und 
clie V,a~kuumerhitz~ag unte~ zeitweil ige~ Z~sutz yon wenig W~s- 
set bis ,zum At t~Sren  tier 01dest~ill,~tion for~gesetzt (Kolben- 
riickst,a.~d A ) .  Von dem Des~ill~t wm~der~ b~i g ewOhnlichem Dr~ck 
e~inige Kub~ikzen~imeter ~bclestil~iert (Rest ,der L~is~un,g B) and  ,die 
leichte~st fiiich~i,~en Bes~adte i le  ,d~rch sorgfi~ltige Kfihluag ge- 
wonaen. D~s D estill~t wurcle a us,ge~thert~ der ~ the r  getrocknet~ 
mSglichst vorsichtig ~a~bgedumpft uad  tier Rtie,kst~nd destilliert. 
Kochp~nkt  ~bei 744 m m  157--159 ~ Intensi~ r, ieche~de Fl~ssig- 
~eit. Au.sbeute b4's ~zu 0.996 g. 

3"350 mg Substanz gaben 9-380 mg C02 und 3"365 mg H~O 
3"321 mg , , 9"215 mg COs und 3"360 mg H20. 

Ber. ffir CsHI~O: C 76"12, H 11-19~. 
Gef.: C 76" 36, H 11 "24%. 

C 75"68, H 11"32~. 
Die Verbindung drehte im 0-5-dm-Rohr :~----+ 12'32o; Dichte d :~ 

4 - -  

---- 0"858, daraus [~]~ -- + 28"7 ~ 

Der ,im ~ersetzungkolben verbliebeae Rtickstan,d A wur, de 
mit &era sckwerer flticht,igen AnVeil der LOsung B ve,reiai,gt, n~it 
~ C 1  .~esi~t~igt ~t~d mit  ~ h e r  extr,ahiert. Der ~ t h e r r i i c k s ~ d  
wurde zweim~l bei 10ram und 100--1200 Lufb~dtemperatur  de- 
stil,liert. Schmelzp~t~kt ~ach deln UmlOsen ~us ~ther-Petrol~ther  
75--76 ~ A,u~sbeute 1"10 g. Aus 4en M ut ter laugen konnten  noch 
0"18 g dieser Verbin4ung i soliert wer,den. 

3"338 mg Substanz gaben 8-175 mg CQ und 3"450 mg H~O. 
Bet. ffir CsHI~O~: C 66"61~ H 11"19~. 
Gel.: C 66"79~ 11"57%. 
Die Stickstoffbestimmung war negativ. 

0"1432 g Substanz gaben (in Pyridin) bei Zimmertemperatur 48'6 cm 3 Methan, 
beim Erhitzen auf 85 o weitere 2"0 cm ~ (19% 751 ram). 

Aus der PyridinlSsung liel~ sich die Verbindung unver~tndert wieder- 
gewinnen (Mischprobe). 

(Ber. 2 akt. Wasserstoffatome.) 
Gef. : 2' 1 akt~ Wasserstoffatome. 
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Die Verb in,dung g~b k.ein Se~nikarb,azon. 

Zur Hydr,ierung wur,den 0"50 g der Verbindung in 20 c m  ~ 

Wa,s~ser gelS~st und bei Gege,nwart v,on P~all~di~mtierko'hl.e hy- 
dri, ert; hieb.ei vcurden 79.5 c m  ~ Wasserstoff a,uflgenommen (ber. 
f fir ein, e cD'oppelbir~dung 82"7 c m  ~ !bei 15 ~ 75~ r a m ) .  Die vom 
Ka~talysator abfiltrier~e LSsung wurde mit J~ther ausgeschfittelt, 
der _~t~er albge,d~mpft ur~d .tier Rfic~kst~and bei 100--110 o Luft- 
b,~dtemperatur ~nd 1 m m  Druek desgitliert. Die S,ubstanz erstarrte 
kri~stt~llini~se'h ur~d seh~mo'lz nach dem U.m~kri~s~allisieren aus J~t,h.er- 
Petrol~,th,er bei 94--96 ~ 

3838 mg Substanz gaben 9"245 mg C0~ und 4'090 mg H~O. 

Ber. far CsH~sO~: C 65.69, H 12"41o/~. 
Gel.: C 65"70, H 11"93r 

O x y d ~ t i o n  t i e r  V e r b i n d u n g  v o m  S c h ~ n e l z p u n k t  
75--760 . 

0"20 g d, i e~ser Verbindung w~urden in 100 c m  ~ Was~ser gelSst, 
30 c m  ~ 5%ige Sc~hvcefels~ure zuge,f~gt un, d .die LSsar~g in einen 
Appa,r~t e iage,~llt, de~ mit einem ,d.urda Queeksilber ~bgedich- 
teten Rfihre~, ei~em Tropftrich~er und einem Gaseinleitun.gs- und 
-~b~eiVu~g:srohr verse,hen vc~r. Es wurde COs ein~g.eleitet; die ~us- 
tret.enden Gase wurd, en zun~ch.st in ein mit Kohlens~ureschnee- 
A]k0ho] gekfihltes RShrchen~ d~nn in ,eine mit w~sseriger Di- 
medonlSsun, g .beschickte Waschflasche eingeleitet. Es warden 
nun, unter .st~ndi,gem Rfihr~e,n, in k]einea Portionen insges~a,mt 
35-3 c m  3 3%ige K~liumpermang~natlSs,ung eingetra'~en (berec h- 
net ffir 7 Saaerstoff, atome, 34.1 cm3) .  Hierauf wurde d~s g ekfihlte 
RShrche,n mit 'D,im~donlSsung mehrf.ach ausgespfilt und mit der 
vor:gelegten Diw.e,dordOsung vere~in~gt. B al,d tr,at Kri~st,~ltis~tion 
ein. Die ~bg, e s~a, ugten Kristalle wurden im Hochwkuum frak- 
tioniert. Die H~npt~nen.ge ging bei 95--1000 Lufbb~dtempera~ur 
fiber. Schmel,zp.unkt nach UmlOsen a'us Wa,sser und neuerlidler 
S.ublim~ion 153--155 ~ Mi~schpro~be mit Propion,~ldehyd-dime,don 
(155--156 ~ l~g bei 154--155.5 ~ 

4-665 mg Substanz gaben 12"250 mg CO~ und 3"605 mg H20. 
Ber. ftir C19H2sO~: C 71"25; 8"80%. 
Gel.: C 71"62~ H 8"65%. 

Aus der Oxy~d~ationsfltissigkeit; die mit SO~ en~f~rb~ wurde, 
k~nnte durch Extr'aktion mit Xther ein S~urege:miseh erh~al,ten 
wer,den, d~s mit~e:ls ~mmo~iak~lischer C~Cl~-LSs.ung yon Ox~l- 
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sau~e befreit veer:den konnte. Nach ne.uerlicher Extraktion der an- 
gesi~uerten LSs~n,g v~urde d.ie im Itoehvakuum be i 130--1600 i~ber- 
geher~c~e Fraktion mit J~Vh,er gewaschen r schmolz bei 184 bis 
185 ~ Die M~schprobe e~g~b die Id.e.ntiti~t mit Beraste,insi~ure. 

O x y d a t i o n  d , e r  V e r b i n d u n g  vom S c h m e l z p u n k t  
94--960 . 

0.20 g tier Verbindun.g w~r~den in 90 c m  a Wasser gelSst, 
20 c m  ~ 10%i get  Schwefels~ure hinzuge.ffigt und mit 3%iger Ka- 
liumperman.gan,atlSsung in der Ki~lte oxydiert. N.aehdem die e t ~  
3 �89 Sauerstoffatomen e,nt.sprechende llenge Per~nan~anut zugegeben 
wor;den ~ar,  iblieb d, ie LSsung l~nger.e Zeit rot gef~trbt. Nach 
de~ Absaugen deJs Braunsteins~ der mit he.il~er ,ver,  dfinnter I ~ a O t t  

nachgew.~schen wurde, w,u~de die LS.sung s,alzsauer ge~naoht und 
die entstandene Fetts~ture mit Wasserdampf ii~oergetrieben. D:as 
De,still,at wur,4e mit N, aC.] ges~ttti~gt, mit XVher im Extr~ktions- 
apparat extrah.iert u~d ,seh]ie~lich bei 900 Luftbadtemperat~r un~d 
10 m m  Druck dest~il]i,ert. Ausbe,ut:e 0.111 g. Die se wurden mit 
0"20 g Phenylhydra'zin 2�89 Stunden auf 135~140 ~ erhitzt, gas 
fiberschfissige Pheny~hydrazin im Hochvakuum entfernt und das 
Phenyl.hy, drazid bei gutem Hochvakuum mehrmMs fraktioniert. 
D,ie tIauptmenge gin.g bei 1500 fiber and schmo}z nac'h dem Um- 
15sen aus weni,g J~the:r be~ 105 ~ Mi.schpr:obe mit dem syntheti- 
schen Phenyl'hydra~zid tier n-Valeriansi~ure zeigte die I.dentit~t ,der 
beide,n Vesbi~dungen a,n. 

U m w a n , d ] u n g  ,des  0 1 e s  y o r e  Kp. 157--159~ , i n  

d i e  K r i , s t a ~ l . e  v o m  S c h m e l z p . u n k ~  75--760 . 

0.135 g tier ~itigen Verb.indung wur,den mit 10 c m  a Wasser 
2 St~unde~ im Bombenrohr ~uf 170--180 ~ erhitzt. N.acl~ ,dem 
0ffnen der Bomb,e wurde mit NaC1 ges~ttigt, ,ausgei~t~ert und bei 
1 r a m  nr~cl 100 ~ Luf~badtemperatur ,destilliert (0.108 g). ~Nach dem 
UmlS~sen aus J~t~her-P.etrol~t~her lag der Schmelzpunkt bd  74--75~ 
keine Depression in ,der Mischprobe n~it den beim HO~':,IA~r~SCH~: 
Abb'au gewonnenen Kr.istMlen. 


