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Zur Konstitution des Konhydrins

Von

ERNST SPATH
wirkl., Mitglied der Akademie der Wissenschaften

und

EricH ADLER

Aus dem II. Chemischen Laboratorium der Universitit in Wien

(Vorgelegt in der Sitzung am 30. Juni 1933)

Wiahrend- die Konstitution des Koniins C;Ny,N, des fliissigen
Hauptalkaloides des Schierlings (Conium maculatum), schon seit
langer Zeit einwandfrei sichergestellt ist*, war das bel 121°
schmelzende -Kbhhydrin bis in die jlingste Zeit Gegenstand ein-
gehender Untersuchungen. ’

Das Konhydrin wurde aus dem Schierling im Jahre 1856 von
WerTHEIM isoliert %, der auch die richtige Bruttoformel C,H,;ON
dafiir mufgestellt hat. Hormany ® erkannte, daB das Konhydvin sich
von dem Koniin durch den Mehrgehalt eines Atoms Sauerstoff
unterscheidet; seine Vermutung, daf das Konhydrin als Oxy-
koniin aufzufassen sei, konnte er dadurch heweisen, daf er das
Konhydrin zunichst in ein Jodkoniin umwandelte, aus dem er
bei der Reduktion Koniin erhielt. Nachdem Lrrimann nachge-
wiesen hatte, daB dabel optisch aktives Koniin entsteht *, stellte
LorrLEr * fest, dal aus Konhydrin nicht das in der Natur meist
vorkommende (-)-Koniin, sondern das (—)-Koniin erhalten wird.
Offen. blieb also nur mehr die Frage der Stellung der Hydroxyl-
gruppe.

Auf Grund von Spekulationen wurden nun verschiedene
Formeln vorgeschlagen, wie z. B. I (LEiLuany ¢) und IT (PcteT
und WoLrreNSTEIN 7). Die letztgenannte Formel zog iibrigens spiter
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LorrLEr ® fiir das zweite kristallisierte Schierlingsalkaloid, das
Psewdokonhydrin, in Betracht; wir haben aber kiirzlich zeigen
konnen, daf dieser Base die Formel ITI zukommt °.
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Von besonderer Wichtigkeit fiir die Frage der Stellung der
Hydroxylgruppe im Konhydrin war eine Untersuchung von
‘WILLSTATTER *°, der zeigen konnte, daB bei der Oxydation von
Konhydrin mit Chromséure (—)-Pipekolinséure entsteht; es war
somit ausgeschlossen, daf sich die Hydroxylgruppe im Hetero-
ring der Molekel befindet. Ebenso war die Formel IV abzulehnen,
da die primire Hydroxylgruppe zur Bildung von Piperidylpro-
pionsdure hitte fiihren sollen.
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Es verblieben also fiir die Konstitution des Konhydrins nur
mehr die beiden Moglichkeiten V und VI:

CHq CHa
CHy CH: CHy CHg
Hy (LJH .CHs;.CH(OH). CHs ((JH‘; JJH . CH(OH) . CHp. CHy
v 4
v VI

Beide Verbindungen wurden, zunichst in optiseh inaktiver
Form, synthetisch dargestellt. LapExsure fand ™, daB das 1-(a-Pi-
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peridyl)-propan-2-ol (Pipekolylmethylalkin) V zwar dem Kon-
hydrin #hnlich sei, doeh konnte er wegen der optischen Aktivitit
des natiirlichen Konhydrins zu keiner sicheren Schlufifolgerung
gelangen. Das. isomere 1-(a-Piperidyl)-propan-1-ol (Piperidyl-
dthylalkin) VI wurde von EnerLer und BAvEr ™ synthetisch ge-
wonnen; sie neigten zu der Auffassung, daB diese Verbindung,
aus der sie die beiden Razemate rein erhalten konnten, als in-
aktive Form des Pseudokonhydrins anzusprechen sei. Da man
aber lange Zeit glanbte, daBl das Pseudokonhydrin ein Diastereo-
meres des Konhydrins sei***°, hitte auch diese Base der For-
mel VI entsprechen miissen; ENeLER und Bauer ** sowie ENGLER
und KronsteN * lehnten aber diese Formulierung des Konhydrins
aunsdriicklich ab.

Fir die Beurteilung der Konstitution des Konhydrins
C:H,;ON war die Untersuchung der Konizeine C.H,;;N' von Be-
deutung, die sich vom Konhydrin durch Wasserabspaltung er-
halten lassen. Diese Reaktion wurde auf drei verschiedenen
Wegen bewerkstelligt. WErTHEM ? verwendete Phosphorpentoxyd,
Horyaxn ® rauchende Salzsdure; sehlieBlich ging auch das Jod-
koniin ® bei der Abspaltung von HJ in Konizein iiber. Diese Me-
thoden fithren aber nicht zu einheitlichen, identischen Produkten:
mittels Phosphorpentoxyd erhilt man das kristallisierte, links-
drehende S-Konizein VII neben seinem geometrischen Isomeren,
dem Isoallylpiperidin und neben y-Konizein VIII. Bei der Ein-
wirtkung von Salzsiure erhélt man auBerdem das o-Konizein,
dessen Konstitution man nicht kennt. Auf dem Wege diber das
Jodkoniin tritt dagegen das Dbizyklische e-Konizein IX auf, das
LorrLer * als ein Gemisch von 2 Stereoisomeren erkannt und als
Methylkonidin bezeichnet hat.
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2 C. EneLEr und F. W. Bauer, Ber. D. ch. G. 24, 1891, 8. 2530.
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Die oben angegebenen Konstitutionsformeln des g-Konizeins und
e-Konizeins sind von LorrLEr ™, die des y-Konizeins von LeLr-
MANN ** bewiesen worden. Es ist klar, daB sowohl die Verbin-
dung V als auch VI durch Abspaltung von Wasser in g-Konizein
und Isoallylpiperidin iibergefiihrt werden kann; diese Verbin-
dung ist also fiir eine Auswahl zwischen den beiden Formmlie-
rungen nicht geeignet. y-Konizein dagegen kann weder aus V
noch aus VI durch direkte Dehydratation entstehen; man dist viel-
mehr gezwungen, an eine Verlagerung der bei dieser Reaktion
primér gebildeten Doppelbindung zu denken, wobei die Erklirung
im Falle des Zutreffens der Formulierung VI (iiber ein Zwischen-
produkt X mit semizyklischer Doppelbindung **) recht plausibel
wire. Anderseits war die Bildung von Methylkonidin aus dem
Konhydrin iiber Jodkoniin mit der Formel V besser vereinbar.

CB.‘)

CH: CHp
b
CHg =CH.CHy.CHs

NH
X

LorrLER sah sich wegen dieser Umsetzung zunichst veranlaBt,
tir Konhydrin die Formel V als die wahrscheinlichere anzuneh-
men; um sie zu beweisen, spaltete er** das aus dem inaktiven
1-(a-Piperidyl)-propan-2-ol dargestellte razemische g-Konizein in
seine optischen Antipoden und gewann aus der Linksform durch
Addition von HJ, Umsetzung mit Silberazetat und anschlieBende
Verseifung ein Gemisch der beiden optisch aktiven diastereo-
meren Verbindungen der Formel V. Da sie beide von Konhydrin
verschieden waren, muBte die Formel V fiir das Konhydrin ein-
deutig ausgeschlossen werden. SchlieBlich konnte er noch zeigen,
daB aus Konhydrin bei der Einwirkung von HJ die gleichen Jod-
koniine entstehen wie aus dem aktiven p-Konizein; bei der Ein-
wirkung. von Silberazetat und anschlieBender Verseifung wurde
kéein Konhydrin zuriickgebildet, sondern die beiden auch aus
B-Konizein erhaltenen Isomeren. Somit war nachgewiesen, dafl
die Einwirkung von HJ auf Konbydrin keine einfache Substi-
tution von Hydroxyl gegen Halogen darstellt. Fiir die Konstitu-
tion des Konhydrins verblieb nur mehr die Formel VI; Lorrier

16 E. LeLLmany . und W. O. MoLier, Ber. D. ch. G. 23, 1890, 8. 680.
17 K. LorrLER und R. TscEUNKE, Ber. D. ch. G. 42, 1909, S. 929.
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konnte sie dadurch stiitzen, daBl er zeigte, daf man aus dem
inaktiven 1-(a-Piperidyl)-propan-2-ol durch Phosphorpentoxyd
keine Spur p-Konizein erhdlt, wihrend sowohl Konhydrin als
auch synthetisches 1-(a-Piperidyl)-propan-1-ol y-Konizein ergeben.

Die weitere Untersuchung der Konstitution des Konhydrins
wurde von HEss durchgefiihrt. Dieser Forscher hat das 1-(a-N-
Methylpiperidyl)-propan-1-on XI* und das 1-(a-N-Methylpiper-
idyl)-propan-2-on XII** synthetisch gewonnen; die erstgenannte

CH2 OH2
ng (|JH2 CHy CHy
CHy CH.CO.CH;.CHs &Hz H.CH;.CO.CHs
N
] |
CHg CHs
X1 XII

Verbindung war identisch mit dem ebenfalls von Hess*° darge-
stellten razemischen N-Methylkonhydrinon. Es gelang ihm ferner,
das Konhydrin, wenn auch indirekt, in sein Razemat iiberzu-
fiihren; dieses war identisch mit der g-Form des synthetischen
1-(a-Piperidyl)-propan-1-ols VI, welches schon ENGLER und BAUER
beschrieben haben *2. Einen weiteren Beweis fiir die Konstitu-
tion VI des Konhydrins bildete die von Hgss*' durchgefiihrte
Dehydrierung des Konhydring und des Konhydrinons mit Platin
oder Palladium und anschlieBende Behandlung mit N,O,, bei der
er g-Pyridyldthylketon XIII und (inaktives) a-Pyridylathylkarbi-
nol XIV erhielt, die mit synthetischen Priparaten der gleichen
Konstitution ** ident waren.

N AN
I //H . COY. CHs. CHs ’\\/“ .CH(OH).CH:. CH;s
N X1 N XIv

JHzess hatte bei der Untersuchung des Methylisopelletierins,
eines Alkaloides aus dem OGranatapfelbaum (Punica granatum),
festgestellt, daB es bei der Oxydation mit Chromsiure N-Methyl-
pipekolinsdure * liefert und sich durch Reduktion seines Hydra-

8 K. Hess, Ber. D. ch. G. 52, 1919, 8. 964.

1 K. Hess, A. Ercger und Cr. Umsrie, Ber. D. c¢h. G. 50, 1917, 8. 351,
20 K. Hess und A. Ercrer, Ber. D. ch. G. 50, 1917, S. 1386.

2t K, Hess und R. Grav, Liebigs Ann, 441, 1925, S. 101.
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zons in N-Methylkoniin ** umwandeln 148t. Er schlof daraus, daf
das Alkaloid C,H,,ON entweder die durch Formel XI oder die
durch Formel XII wiedergegebene Konstitution besitzen miisse.
Die Verbindung XII wurde von Hrss™ synthetisch dargestellt;
da sie mit dem Methylisopelletierin nicht identisch war, schrieb
er diesem Alkaloid die Konstitution XI zu. Somit muBte die Oxy-
dation von N-Methylkonhydrin zu dem zugehorigen Keton XI
fithren, «das mit Methylisopelletierin identisch sein mufBte. Die
Versuche zeigten nun, daf N-Methylkonhydrinon mit syntheti-
schem N-Methylpiperidyl-propan-1-on XI, nicht aber auch mit
Methylisopelletierin, identisch war. Zur Erklirung dieser mnach
den klassischen Theorien nicht verstindlichen Isomerie zog HEss
die gelegentlich auch von anderer Seite angenommene Asymme-
trie dreiwertiger Stickstoffatome heran; er glaubte, daf es ihm
gelungen sei, bei der Methylierung von Konhydrinon neben viel
N-Methylkonhydrinon auch Methylisopelletierin zu erhalten. Wir
wollen auf diese umfangreichen Arbeiten, die mit unseren Unter-
suchungen nur mittelbar zu tun haben, nicht weiter eingehen und
beschrinken uns auf «den Hinweis, daB MEISENEEIMER 22 bei der
Nacharbeitung HessscEER Versuche fand, dafl dieser Irrtiimern zum
Opfer gefallen ist: Methylisopelletierin ist nach MEISENBEIMER mit
1-(a-N-Methylpiperidyl)-propan-2-on XII identisch, ist also ein
Isomeres des N-Methylkonhydrinons im klassischen Sinne; die An-
nahme eines asymmetrischen dreiwertigen Stickstoffatoms konnte
damit entfallen.

Wir hatten schon vor einiger Zeit ?® das Studium des Hor-
MANNSCHEN Abbaues von Konhydrin in Angriff genommen und be-
richten im folgenden iiber die nunmehr abgeschlossenen auffilli-
gen Ergebnisse; zuvor aber haben wir uns neuerlich davon’ iiber-
zeugt, dab sich Konhydrin in (—)-Koniin umwandeln 148t Zu
diesem Zwecke wurde das mittels Phosphorpentoxyd gewonnene
Konizeingemisch, in welchem das kristallisierte A-Konizein zu
iiberwiegen schien, katalytisch hydriert und das Dihydrokonizein
in sein 2, 4-Dinitrobenzoylderivat verwandelt. Es hatte den
Schmelzpunkt des aktiven 2, 4-Dinitrobenzoylkoniins, doch zeigte
die Mischprobe, daB das Dihydrokonizein in Ubereinstimmung mit
den Ergebnissen LorrLeErs® nicht mit dem (-)-Koniin, sondern
mit dem (—)-Koniin identisch ist.

22 J, MeiseNneEIMER und E. MAsLER, Liebigs Ann. 462, 1928, S. 301.
2 W, LEireg, Dissert., Wien, 1926; F. Kurryer, Dissert., Wien 1929.
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Der HormaxnscsE Abbau von Konhydrin verlief in folgender
Weise:

Konhydrin lieB sieh mit Jodmethyl und Kaliumhydroxyd
zum N-Methylkonhydrinjodmethylat XV methylieren, das bei
221—223° schmolz und optisch aktiv war. Aus diesem Jod-
methylat konnten wir durch Umsetzung mit Silberoxyd eine Ammo-
ninmbase gewinnen, die bei der Zersetzung im Vakuum eine in
Ather losliche rechtsdrehende Base C, H,,ON (XVI) ergab, welche
bei 91° unter einem Druck von 10 msm siedete. Sie nahm bei der
katalytischen Hydrierung keinen Wasserstoff auf, enthielt also
keine Doppelbindung; die Bestimmung nach ZerewIriNorF lieferte
kein Methan, so daB auch keine Hydroxylgruppen vorhanden
waren. LEbenso lief sich keine Karbonylgruppe nachweisen, was
sehr auffillize Befunde sind. Die Base zeigte die Eigenschaft,
beim lingeren Stehen mit Wasser in die quartire Base iiberzu-
gehen, aus der sie entstanden ist; denn auf Zusatz von NaJd ent-
stand wieder N-Methylkonhydrinjodmethylat. Alle diese Ergeb-
nisse erwecken den Eindruck, daf das Sauerstoffatom der Base,
die wir als Konhydrinmethin bezeichnen wollen, Atherartig ge-
bunden ist. Das Konhydrinmethin setzte sich in Azeton mit Jod-
methyl leicht um und gab ein schon kristallisierendes Jodmethy-
lat XVI1I, das bei 134—135° schmolz; es war rechtsdrehend und
enthielt kein aktives Wasserstoffatom, wie die Zerewrtivorr-Be-
stimmung anzeigte. Das Jodmethylat wurde mit Silberoxyd in
die quartire Base verwandelt und diese im Vakuum auf dem
Wasserbade zersetzt; dabei entstanden zwei Verbindungen, ein
Ol mit intensivem Geruch, das unter 744 mm Druck bei 157—159°
siedet und eine kristallisierende, schwerer fliichtige Verbindung
vom Schmelzpunkt 75—76°. Die Analyse zeigte, daB das 0l nach
der Formel C.H,,0 zusammengesetzt war, wihrend die kristalli-
sierte Verbindung Werte gab, welche den fiir C,H,,0, berechneten
entsprachen. Die Kristalle reagierten nicht mit Semikarbazid,
bel der Einwirkung von Methylmagnesiumjodid wurde die unver-
dnderte Verbindung zuriickgewonnen; die ZEREWITINOFF-Bestim-
mung zeigte die Anwesenheit von zwei aktiven Wasserstoffatomen
an, so daB in dieser Verbimdung zwel Hydroxylgruppen vorhan-
den sein miissen. Bei der katalytischen Hydrierung mittels Pal-
ladiumtierkohle wurde die einer Doppelbindung entsprechende
Menge Wasserstoff aufgenommen und eine kristallisierende Ver-
bindung erhalten, die den Schmelzpunkt 94—96° besaB. Zur Kon-
stitutionsaufklarung wurde die Verbindung vom Schmelzpunkt
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75—T76° mit Kaliumpermanganat in schwefelsaurer Losung oxy-
diert. Sie lieferte Propionaldehyd, der als Dimedonverbindung **
identifiziert werden konnte, und daneben Bernsteinsidure. Wegen
der Bildung von Propionaldehyd ist die Stellung der urspriing-
lichen Hydroxylgruppe des Konhydrins im Sinne der Formel V
ausgeschlossen, wihrend damit das Zutreffen der Formel VI neuer-
dings bewiesen erscheint. Diesen Befunden entsprechend, mufBite
der Verbindung vom Schmelzpunkt 75—76° entweder die Formel
des Dioxy-5, 6-okten-1 (XIX) oder die des Dioxy-1, 6-okten-4
(XX) zugeschrieben werden. Die Entscheidung zwischen diesen
beiden Moglichkeiten liel sich leicht durch die Oxydation der
hydrierten Verbindung vom Schmelzpunkt 94—96° erbringen, die
im ersten Falle eine Fettsdure, nimlich n-Valeriansiure, ergeben
mufBite, wihrend man im zweiten Falle eine Dikarbonsdure, Adi-
pinsdure, erwarten konnte. Da bei der Oxydation, die mit Ka-
liumpermanganat ausgefiihrt wurde, #n-Valeriansiure entstand, ist
die Formel der hydrierten Verbindung als 3, 4-Dioxy-oktan be-
wiesen, wihrend die Formulierung als 1, 6-Dioxy-oktan abgelehnt
werden mufl. Das neben den Kristallen vom Sehmelzpunkt 75—76°
beim HormannscBEN Abbau entstehende Ol konnte durch Erhitzen
mit Wasser auf 170° nach einem Verfahren von v. Brauy * in
die Kristalle vom Schmelzpunkt 75—76° umgewandelt werden;
es ist auf Grund dieses Verhaltens und wegen der Bruttoformeln
als das entsprechende ungesittigte Oxyd XVIII anzusehen. Fiir
den HormannscHEN Abbau ergibt sich folgendes Bild:

CHg CHa
\\
CHy OHs CHy OH,

Hy H .CH(OH).CH JCH3 —> (JJHz CH—CH .CHa . CHs —>

I\\T N (CHsg)g
ZIN
CH; ) J
XV XVI
CH2 CHs
yd
?Hz CH; CH CHz
> CH» H—CH.CH:.CH; —> y}ﬂz J}H—CH .CHe.CHy —>
o’
N (CHg)sJ
Xvo XVIIL

24 D. VORLANDER, Z. anal. Chem. 77, 1929, 8. 251.
25 J. v. Brau~n und W. TeUrrFERT, Ber. D. ch. G. 58, 1925, 8. 2210.



Zur Konstitution des Konhydrins 135

CHs CH,
VN /
6L CH, ¢H, ©H
- in 0,1{_0}1.0H2.0H3 (‘)H2 QHfCH.Cﬁg.CHS
ba b H 5§
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Dieser eigenartige HormanwscEE Abbau des Konhydrins ver-
lauft dhnlich wie derjenige, welchen v. Braux und Mitarbeiter 2°, 2
bei substituierten Cholinen beobachtet haben. Unsere Ergebnisse
bestitigen die Formel VI des Konhydrins.

Beschreibung der Versuche.

Uberfihrung von Konhydrin in Koniin.

2 g Konhydrin wurden in 40 cm® Toluol gelost und im
Schiiffkolben mit 10 g Phosphorpentoxyd in einem auf 120—140°
erhitzten Metallbad b Stunden zum Sieden erhitzt. Dann wurde
mit Ather und Wasser versetzt, das Toluol durch Ather entfernt,
die wisserige Schicht stark alkalisch gemacht, die Base in Ather
aufgenommen und bei 10 mm destilliert. Bei 80—90° Luftbad-
temperatur ging die Verbindung iber und erstarrte groftenteils
kristallinisch (0-308 g).

Das Konizeingemisch wurde in 25%iger Essigsiure gelost
und in Gegenwart von Palladiumtierkohle in der Kilte hydriert.
Nach 30 Minuten waren 58-8 cm® Wasserstoff (Ber. fiir eine Dop-
pelbindung 59-2 cm® bei 12° 739 mm) aufgenommen worden. Die
saure Losung wurde vom Katalysator filtriert, stark alkalisch
gemacht, mit Wasserdampf destilliert und mit verdiinnter Salz-
sdure gelost. Die Hilfte der Losung wurde mit NaCl gesdttigt,
mit starker KOH versetzt und ausgedthert. Nach dem Trocknen
wurde die Losung von 0-25 ¢ 2, 4-Dinitrobenzoylehlorid in abso-
lutem Ather zugegeben, kriftig geschiittelt, dann KOH zugefiigt,
weiter geschiittelt, schlieBlich die Atherschicht abgetrennt und ein-
geengt. Ausbeute 0-223 g, Schmelzpunkt 138—188-5°. TUm zu
entscheiden, ob das 2, 4-Dinitrobenzoylderivat des (4)- oder des
(—)-Koniins vorlag, warden 7 mg des 2, 4-Dinitrobenzoyl-dihydro-
konizeins in Ather geldst, mit einer dtherischen Losung von 7 mg
2, 4-Dinitrobenzoyl-(+)-Koniin vermischt, filtriert, eingedampft
und aus Ather-Petrolither umgeldst. Der Schmelzpunkt lag nun
bei 118:5—119-5°, welches dem Schmelzpunkt des razemischen

28 J. v. Brauy und W. ScuirMMacHER, Ber. D. ch. G. 56, 1923, S. 1845;
J. v. Brauw, Ber. D. ch. G. 56, 1923, S. 2178.
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2, 4-Dinitrobenzoylkoniins (116°) naheliegt. Die Mischprobe mit
razemischem 2, 4-Dinitrobenzoyltkoniin zeigte keine Depression.
Das Dihydrokonizein ist somit mit (—)-Koniin identisch.
4-488 mg Substanz gaben 9:275 mg CO, und 2445 mg H,0
3441 myg ’ 5 0:394 cm® Stickstoff (180, 744 mm).

Ber. fiir C,;H,,O,N,: C 56:04, H 5-96, N 13-084%.

Get.: C 56-36, H 6-10, N 13-114.

I. Stufe des HorvanyscEEN A bbaues von Kon-
hydrin.

10 ¢ Konhydrin wurden in 50 cm® Methylalkohol geldst,
25 g Jodmethyl hinzugegeben und die erste Reaktion, die sich
durch Erwirmung bemerkbar machte, durch Kiihlen gemiBigt.
Dann wurden 3-3 ¢ Atzkali eingetragen und bis zur Auflosung
umgeschwenkt. Nach 4 Stunden wurden weitere 1-5 g Atzkali
eingetragen, bis zur Losung geschiittelt und iiber Nacht stehen-
gelassen. Die reichlich ausgeschiedenen Kristalle von Methyl-
konhydrinjodmethylat wurden abgesaugt, mit Methylalkohol ge-
waschen, aus Wasser-Methylalkohol umgelost und getrocknet.
Schmelzpunkt bei 221—223° im offenen Rohrehen.

4+660 mg Substanz gaben 3605 mg AgJ.

0,,H,,ONJ. Ber. J 42-439.
Gef, J 41°827.

9-60 g dieses Jodmethylates wurden in 200 cm® Wasser ge-
lost, Silberoxyd (aus 164 ¢ Silbernitrat) hinzugefiigt, bis zur
Vollendung der Umsetzung geschiittelt, abgesaugt und im Vakuum
auf ein kleines Volum eingeengt. SchlieBlich wurde die Ammo-
niumbase bei 100° im Vakuum gespalten und die entstandene ter-
tiire Base durch Zugabe von kleinen Portionen Wasser im Va-
kuum iibergetrieben. Hierauf wurde in den Zersetzungskolben
starke Kalilauge einfliefen gelassen und die Erhitzung so lange
fortgesetzt, als durch Zugabe von Wasser noch Oltropfchen zum
Uberdestillieren gebracht werden konnten. Das Destillat wurde
sofort mit NaCl gesittigt und mit wenig Ather mehrmals aus-
geschiittelt. Die Atherlosungen wurden jeweils tiber NaCl getrock-
net und der Riickstand im Vakuum destilliert. Die Base (Kon-
hydrinmethin) siedet unter einem Druck von 10 mm bei 91°
Eigenartiger Geruch; Ausbeute 4:99 g.

Die Base zeigte im 0-5-dm-Bohr eine Drehung von + 13-08°, thre
15

Dichte wurde zu d, 0-8616 gefunden; daraus [«]}, -+ 80°36°.
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0:25 g Substanz gaben (in Pyridin) weder in der Kilte noch in der
Hitze Methan (ZEREWITINOFF).

Zur Priifung auf Doppelbindungen wurden 0°58 g der Base in Wasser
mit Palladiumtierkohle in Wasserstoffatmosphiire geschiittelt. Bei ca. 50°
wurden im Verlaufe mehrerer Stunden 12 cm® Wasserstoff (Ber. fiir eine
Doppelbindung bei 130, 759 mm, 79-7 cm?) aufgenommen.

0-8 g der Base wurden mit einer Ldsung von 1-1 g Pikrin-
sdure in 10 cm® Methylalkohol gemischt. Nach dem Umldsen aus
Methylatkohol lag der Schmelzpunkt des Pikrates bei 109—110°
im evakuierten Rohrchen.

3:743 mg Substanz gaben 6-635 mg CO, und 2-080 mg H,O
3-811 mg i »  0°472 cm?® Stickstoff (19°, 745 mm).
Ber. fiir C,H,,0,N,: C 47-96, H 605, N 14:009.

Gef.: C 48-34, H 6-22, N 14°169.

Umsetzung des Konhydrinmethins mit Wasser.

0-33 ¢g der Base wurden mit 2 cm® Wasser 14 Tage lang
sich selbst iiberlassen. Dann wurde eine Ldsung von NaJ in
Wasser hinzugefiigt, wobei sogleich Kristallisation eintrat.
Schmelzpunkt nach dem Umldsen aus Wasser-Azeton 222-5—223°.
Mischprobe mit Methylkonhydrinjodmethylat gab keine Depres-
sion. Ausbeute: 0-489 ¢ (84-7% . Th.).

7-949 mg Substanz gaben 6-244 mg AgJ.
Ber. fiir C,\H,,ONJ: J 42-449,.
Gef.: J 42-46 9.

II. Stufe des HoruannscEEN Abbaues von Konhydrin.

4-17 g Konhydrinmethin wurden in 50 cm® Azeton gelost,
5 cm® Jodmethyl hinzugegeben und, da Erwirmung eintrat, gut
gekiihlt. Nach dem Stehen {iber Nacht bei 0° wurde abgesaugt,
mit Azeton gewaschen und getrocknet. Ausbeute 7g, Schmelzpunkt
134—135° Aus den Mutterlaugen wurden noch 0-35 g dieser Ver-
bindung-gewonnen.
4-615 mg Substanz gaben 7-135 mg CO, und 3-115 mg H,O

4-575 mg - 5  1°110 mg CO, ,, 3-075 mg H,0
5-061 mg " » 0°799 mg AgJ
4+895 mg 3-655 mg AglJ.

Ber. fur C“HMONJ C 42-16, H 773, J 40-549.
Gef.: C 42-16, H 7-55, J 40-449,.
C 42-38, H ’7'53, J 40:369.
Line 12-052 % ige Losung von Konhydrinmethinjodmethylat in Wasser
zeigte im 0-5-dm-Rohr eine Drehung von 4 1-00°; daraus [oc]‘ls) = -+ 16-6°,

0-22 g Substanz gaben (in Pyridin) weder in der Kilte noch in Hitze Methan
(ZEREWITINOFF).
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10 g Konhydrinmethinjodmethylat wurden in 100 cm® Was-
ser gelost, mit Silberoxyd (aus 16-3 ¢ Silbernitrat) umgesetzt, ab-
gesaugt, mit Wasser gewaschen und das klare Filtrat im Vakuum
auf dem Wasserbade stark eingeengt. SchlieBlich wurde die
quartire Base bei 100° im Vakuum gespalten. Durch hiufige Zu-
gabe kleiner Mengen Wasser wurde das Ubergehen der reich-
lichen Olmenge gefordert. SchlieBlich wurde etwas starke Kali-
lauge in den Zersetzungskolben gebracht, wieder eingedampft und
die Vakuumerhitzung unter zeitweiligem Zusatz von wenig Was-
ser bis zum Aufhoren der Oldestillation fortgesetzt (Kolben-
riickstand 4). Von dem Destillat wurden bei gewohnlichem Druck
einige Kubikzentimeter abdestilliert (Rest der Losung B) und die
leichtest fliichtigen Bestandteile durch sorgfiltige Kiihlung ge-
wonnen. Das Destillat wurde ausgedthert, der Ather getrocknet,
moglichst vorsichtig abgedampft und der Riickstand destilliert.
Kochpunkt bei 744 mm 157—159°. Intensiv riechende Fliissig-
keit. Ausbeute bis zu 0-996 g.

3-350 mg Substanz gaben 9-380 mg CO, und 3-365 mg H,0
3-321 mg " » 9215 mg CO, und 3-360 mg H,O.
Ber. fiir C,H,,0: C 76-12, H 11-19%.
Gef.: C 7636, H 11-249.
C 75-68, H 11-324.
Die Verbindung drehte im 0-5-dm-Rohr « = + 12-320; Dichte d;' =
= 0-858, daraus [«]}, = -+ 28-7°.

Der im Zersetzungkolben verbliebene Riickstand 4 wurde
mit dem schwerer fliichtigen Anteil der Losung B vereinigt, mit
NaCl gesittigt und mit Ather extrahiert. Der Atherriickstand
wurde zweimal bei 10 mm und 100—120° Lufbadtemperatur de-
stilliert. Sehmelzpunkt nach dem Umldsen aus Ather-Petrolither
75—76°. Awmsbeute 1-10 g. Aus den Mutterlaugen konnten noch
0-18 g dieser Verbindung isoliert werden.

3-338 mg Substanz gaben 8:175 mg CO, und 3-450 mg H,0.
Ber. fiir C,H,,0,: C 66-61, H 11-194%.
Gef.: C 6679, 11-579,.
Die Stickstoffbestimmung war negativ.

0°1432 ¢ Substanz gaben (in Pyridin) bei Zimmertemperatur 486 cm?® Methan,
beim Erhitzen auf 85° weitere 2°0 cm?® (19°, 751 mm).
Aus der Pyridinlosung lieB sich die Verbindung unverindert wieder-
gewinnen (Mischprobe).
(Ber. 2 akt. Wasserstoffatome.)
Gef.: 2°1 akt. Wasserstoffatome.
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Die Verbindung gab kein Semikarbazon.

Zur Hydrierung wurden 0-50 g der Verbindung in 20 cm?®
Wasser gelost und bei Gegenwart von Palladiumtierkohle hy-
driert; hiebei wurden 795 cm® Wasserstoff aufgenommen (ber.
fiir einme Doppelbindung 82-7 cm® bel 15° 754 mm). Die vom
Katalysator abfiltrierte Losung wurde mit Ather ausgeschiittelt,
der Ather abgedampft und der Riickstand bei 100—110° Luft-
badtemperatur und 1 mm Druck destilliert. Die Substanz erstarrte
kristallinisch und schmolz nach dem Umkristallisieren aus Ather-
Petrolither bei 94—96°.

3'838 mg Substanz gaben 9245 mg CO, und 4990 mg H,O.

Ber. fir C;H,;0,: C 65-69, H 12-419.

Gef.: C 65°70, H 11-93%.

Oxydation der Verbindung vom Schmelzpunkt
75-—T76°,

0-20 ¢ dieser Verbindung wurden in 100 cm® Wasser geldst,
30 cm® 5%ige Schwefelsiure zugefiigt und die Losung in einen
Apparat eingefiillt, der mit einem durch Quecksilber abgedich-
teten Riihrer, einem Tropftrichter und einem Gaseinleitungs- und
-ableitungsrohr vensehen war. Es wurde CO, eingeleitet, die aus-
tretenden Gase wurden zunichst in ein mit Kohlensfureschnee-
Alkohol gekiihltes Rohrehen, dann in eine mit wisseriger Di-
medonlésung beschickte Waschflasche eingeleitet. Es wurden
nun, unter stdndigem Rithren, in kleinen Portionen insgesamt
35-3 cm® 3%ige Kaliumpermanganatlosung eingetragen (berech-
net fiir 7 Sauerstoffatome, 34-1 ¢m?). Hierauf wurde das gekiihlte
Rohrchen mit Dimedonlosung mehrfach ausgespiilt und mit der
vorgelegten Dimedonlosung vereinigt. Bald trat Kristallisation
ein. Die abgesaugten Kristalle wurden im Hoehvakuum frak-
tioniert. Die Hauptmenge ging bei 95—100° Luftbadtemperatur
iiber. Schmelzpunkt nach Umldsen aus Wasser und neuerlicher
Sublimation 153—155°. Mischprobe mit Propionaldehyd-dimedon
(155-—156°) lag bei 154—155-5°,
4-665 mg Substanz gaben 12-250 mg CO, und 3-605 mg H,0.

Ber. fir C, H,,0,: C 71-25, 8:809.

Gef.: C 71-62, H 8:659.

Aus der Oxydationsfliissigkeit, die mit SO, entfdrbt wurde,
konnte durch Extraktion mit Ather ein Siuregemisch erhalten
werden, das mittels ammoniakalischer CaCl,-Lésung von Oxal-
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sdure befreit werden konnte. Nach neuerlicher Extraktion der an-
gesduerten Lisung wurde die im Hochvakuum bei 130—160° iiber-
gehende Fraktion mit Ather gewaschen und schmolz bei 184 bis
185°. Die Mischprobe ergab die Identitit mit Bernsteinsdure.

Oxydationder Verbindung vom Sechmelzpunkt
.94—96°.

0-20 g der Verbindung wurden in 90 cm® Wasser gelost,
20 cm® 10%iger Schwefelsdure hinzugefiigt und mit 3%iger Ka-
liumpermanganatlésung in der Kilte oxydiert. Nachdem die etwa
3% Sauerstoffatomen entsprechende Menge Permanganat zugegeben
worden war, blieb die Losung lingere Zeit rot gefidrbt. Nach
dem Absaugen des Braunsteins, der mit heiler, verdiinnter NaOH
nachgewaschen wurde, wurde die Lisung salzsauer gemacht und
die entstandene Fettsiure mit Wasserdampf iibergetrieben. Das
Destillat wurde mit NaCl gesittigt, mit Ather im Extraktions-
apparat extrahiert und schiieflich bei 90° Luftbadtemperatur und
10 mm Druck destilliert. Ausbeute 0-111 g. Diese wurden mit
0-20 g Phenylhydrazin 2% Stunden auf 135-—140° erhitzt, das
tiberschiissige Phenylbydrazin im Hochvakuum entfernt und das
Phenylhydrazid bei gutem Hochvakuum mehrmals fraktioniert.
Die Hauptmenge ging bei 150° iiber und schmolz nach dem Um-
losen aus wenig Ather bei 105°. Mischprobe mit dem syntheti-
schen Phenylhydrazid der n-Valeriansidure zeigte die Identitit der
beiden Verbindungen an.

Umwandlung des Oles vom Kp. 157—159°/744 mm in
die Kristalle vom Schmelzpunkit 75—76°

0-135 g der oligen Verbindung wurden mit 10 cm® Wasser
2 Stunden im Bombenrohr -anf 170—180° erhitzt. Nach dem
Offnen der Bombe wurde mit NaCl gesittigt, ausgedthert und bei
1 mm und 100° Luftbadtemperatur destilliert (0-108 g). Nach dem
Umldsen aus Ather-Petrolither lag der Schmelzpunkt bei 74—75°%
keine Depression in der Mischprobe mit den beim HorMANNSCHEN
Abbau gewonnenen Kristallen,



