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482. Richard Wil l s tat ter:  Oxydation des Conydrine. 
Nittheilung aus dem chemischen Laboratorium der kgl. Akademie der Wissen- 

schaften zu MGnchen.1 
(Eingegangen am 14. August 1901.) 

Die Constitution der beiden ScbierlingsalkaloYde Conydrin und 
Pseudoconydrin ist noch nicht festgestellt worden, da  die umfassenden 
synthetischen Versuche von A. L a d e n b u r g ,  sowie von C. E n g l e r  
hinsichtlich der Stellung der Hydroxylgruppe in diesen Alkaminen 
keine Aufklarung gegeben haben. 

Zunachst bat L a d e n  b u r g  I )  die Moglichkeit in Erwiigung ge- 
zogen, es kijnne Conydrin die optisch active Modification des Pipe- 
colylmethylalkins, Cs Hs(CH2 .CH[OH]. CHs)NH, sein, welches e r  in 
inactivem Zustand synthetisch erhalten hat; doch aussert e r  spaterhin 
die Annahme2), das Conydrin sei vielleicht Piperidylathylalkin, 
Ca Hs (CH [OH]. CH2. CH3) N H ,  wahrend Pseudoconydrin sich von 
einem Isopropylpiperidin ableiteu kiinnte. 

Hingegen kamen C. E n g l e r  und A. E r o n s t e i n a )  bei ihrer 
eingehenden Untersuchung des Conydrins und Paeodoconydrins zu der 
Schlussfolgerung'), es sei unwahracheinlich, dass die Hydroxylgruppe, 
wie meiatens angenommen werde, bei diesen Basen in  der Seitenkette 
stehe. Und iu ihrem vortrefflicben Werke  uber die PHanzenalkaloi'de 
gehen P i c t e t  nnd W o l f f e n s t e i n 5 )  sogar so weit, zu sagen: ,man 
gelangt also zu dem, wie uns scheint, nothwendigen Schluss, dass daa 
Jodconiin ein y-Derivat ist uud dass das Conydrin die folgende Con- 
stitution hat< : 

H O H  
1' 

C 
Hs C(' CHa 
H;IC,/CH.CHa.CHz.CH.q 

NH 
Es 16ast sich nun durch Oxydation von Conydrin mit Chrom- 

saure in  schwefelsaurer Lijsung leicbt zeigen, dass sich die Hydroxyl- 
gruppe des Alkaloi'ds in dem Propylrest betindet. 

Fiir diesen Versuch diente inir ein Praparat  von Conydrin, 
welches der Fabrik von E. M e r c k  in Darmstadt entstammte und mir 

I )  Diese Berichte 2?, 2583 [1589]. 
9 A. L a d e n b u r g  uod G. Adam,  diese Berichte 24, 1671 [lS91]. 

4) In dem ausgezeichncten Lehrbuch : aDie Pflmzenalkaloidea von Briihl, 
H j e l t  und Aschan  (Braunschweig 1900), wird (S. 48) irrthamlicher Weise 
als Ansicht von E n g l e r  und B a u e r  angegeben, dass in dem synthetischen 
Aethylpiperylalkin inactives Pseudoconydrin vorliege. 

Diese Berichte 27, 17i9, 1753 [18!)4!. 

5) 11. Auflage, Berlin 1900, S. 184. 
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vor einer Reihe von Jahren durch' die Freundlichkeit dieser Firma 
iibergeben wurde. 

Neben syrupben Reactionsproducten erhielt ich eine leicht zu 
reinigende, gut krystallisirte Saure von der Zusammensetzung der 
Piperidinmonocarbonsiiuren (C, Hll 09 N), welche ein prtichtiges Kupfer- 
salz bildet. Da die a-Stellung der Seitenkette fiir das Conydrin be- 
reite durch die Umwandlung in Coniin bewiesen iet, so war es von 
rornherein nicht zweifelhaft, dass dieses Oxydationsproduct hexa- 
hydrirte Picolinstiure ist; in der That stimmte es in seinen Eigen- 
achaften rnit der von A. L a d e n b u r g  1) dargestellten P i p e c o l i n s a u r e  
iiberein. Die Beschreibung dieser Saure sol1 i m  Folgenden durch 
einige bemerkenswerthe Eigenschaften erghzt werden. 

Die Pipecolinsaure aus Conydrin ist optisch activ and zwar links- 
drehend; die Drehung ist indessen vie1 schwiicher ale diejenige der 
synthetischen I-Siiure, welcbe F. Mende 9)  in Ladenburg ' s  Labo- 
ratorium durch Spaltung der Pipecolinsaure mit Hiilfe von Weiastiure 
gewonnen hat. Wahrscheinlich findet bei der Oxydation in heieeer, 
stark saurer LBsung eine partielle Racemisirung der Verbindung statt. 

Die niimliche Saure entstand aach bei der Oxydation von Pseudo- 
conydrin, doch reichte mir in diesem Falle die sehr geringe Substanz- 
rnenge nicht zur Untersnchung des optischen Verhaltens aus. 

Auf Grund der Bildung von Pipecolinsaure lassen sich folgende 
drei Constitutionsformeln fiir Conydrin und Pseudoconydrin , welche 
ohne Zweifel structuridentisch siod, in Betracht ziehen: 

CHa CHs 
C H 2 <'- CH, CH/',CH2 

I. CH~L)CH.CH(OH).CH~.CHJ. I1. CH&,,ICH.CH2.CH(OH).CHs. 
NH NH 

CH2' 'CH2 

N H  

CH? 

'I1* CHa',,CH.CH:,.CH:,.CH:,.OH. 

Die Formel 111 ist sehr unwabrecheinlich, denn ein solches 
Alkamin wiirde sich wohl mit Hiilfe von Chromsaure zu der ent- 
sprechenden Carbonsaure Cs Hs NH(CHa. CH2. COOH) oxydiren laesen. 
So gelang es in einer Untersuchung, iiber welche ich demnachst ge- 
meinsam mit Hrn. E. F o u r n e a u  berichten werde, die Gruppe CHn.OH 
im Lupinin glatt zum Carboxyl zu oxydiren. 

Die Alkamine der Formeln I1 und I11 sind in inactivem Zustand 
syntheiisch dargestellt: das Piperidylathylalkin (I) von C. E ng le r  
und F. W. Bauer  a), das Pipecolylmethylalkin (11) von A. L a d e n -  

I) Dieae Berichte 24, 640[1891]. 
3 Diese Berichta 24, 1530 [1891]; 27, 1773 [18941. 

3 Diese Berichte 29, 2887 [1896) 



burg’) .  Da die Engler ’sche  Bare bei 214--311i0 siedet, dagegen 
die von L a d e n  b n r g, ebeneo wie Conydrin bei 224-226O, so spricht 
die giesere Wahmcheinlichkeit f i r  die Structuridentitfft mit dem P i p e -  
c o l y l m e t h y l a l k i n .  In diesem Falle ist der Verlrof der Oxydation 
der nimliche wie bei Hygrin, welchem C. L i e b e r m a n n a )  die Con- 
stitation (CbHloN).CHn.CO.CHa zoschreibt ond das  bei der Ein- 
rirknnp; van Chrornsiiure die N-Methylp~rrolidinearbonsiure (Hygrin- 
riiore) liefert. 

Die Schmelzpunktsdifferenz zwiechen den natiirlichen Alkaminen 
nnd den synthetischen ist, d a  dieses iriactiv ist, f i r  den Vergleicb 
irrelevant. 

E x p e r i m e n t e l l e r  T h e i l .  
Das zur Oxydation angewandte Conydrin zeigte den Schmp. 1200 

nnd die Kriterien einer reinen Substans. Das Alkaloid wird von 
Chromriiure in verdtinnter saorer Liisong ziemlich schwer rrngegriffen 
nnd die Oxydation nimmt keinen raachen und glatten Verlauf. 

25 g Conydrin worden in 100 g Waseer ond 8.8 g Schwefelsiiore 
gelist nnd rnit der  Mischung von 23.3 g Chrorndure, 35 g Schwefel- 
dure nnd 466 g Wasser erhitzt; nach einetiindigem Eochen wird 
nochmals die gleicbe Menge nnd nach einer weiteren Stunde noch die 
Hillfie dieser Quantitiit Chromeinre hinzugefiigt, im Ganzen also die 
fiinf Atomen Sauerstoff entsprechende Menge dee Oxydationsrnittels. 
Als daaselbe nach etwa vier Stunden noch uicht viillig verbraucht 
war ,  wurde der Ueberachoee durch eingeleitete schweflige Siiore 
redocirt; dann f l l l te  man die Chramaiiure ond den griissten Theil der  
Schwefelslure ans rnit eirier zur vollsthdigen Abccheidung der 
L e t f i r e n  nicht ganr  hinreichenden Menge Barytliienng und s a q t e  die 
noch saner reagirende Liisung init Hiilfe eines P u k al  l’schen Filters 
von dem Niederschlag ab,  der iioch wiederholt mit Wasser aus- 
gekocht werden mnsete. Das farblose Filtrat verbreitete eineq inten- 
siven, acetamidartigen Oeruch. Schliesslich konnte der Rest der  
SchwefelJure leicht rnit Barynmcarbonat beeeitigt werden, ohne daas 
die U s n n g  Baryt anfnahm. Die Ltienng des Oxydationeprodoetes 
w d e  zor T r o c h e  eingedampft, wobei starke Briinnung eintrat nnd 
der Syrup rnit absolotem Alkohol angerieben; dabei echied sich die 
S i i m  fast fnrblos und krystallinisch nb, wiibrend syruptire Neben- 
prodocte ’) in Ltieung gingen; die Siiure wnrde abgesaogt, rnit Alkohol 

1) DieseBerichte 48,2588[1889]; vergl. a n d  dieseBerichte 41,1671 [lSSlI 
3 Zn Folge einer Privatmittheilung von Hrn. Geheimrath Liebermann;  

3 Mit diesen Nebenprodocten babe ich mich, da bir jetzt keine kryrtal- 

n 

- 

mgefihrt von R. W i l l r t i t t e r ,  diese Berichte 83, 1161 [1900]. 

liaiinde Substanr d m u r  zn erhalten war, noch nicht weiter beschiftigt. 



gut gewaschen und wiederholt durch Ausflllung mit Aether aus 
wassrig-alkoholischer Liisung gereinigt. Die Ausbeute betrug 4.1 g, 
d. i. 18 pCt. der berechneten Menge. 

Die Analyse des Oxydationsproductes ergab die Zusammensetzung 
der P i p  e c o  1 i n s  iiu r e.  

0.19705 g Sbst.: 0.4036 g CO,, 0.1548 g HiO. - 0.1909 g Sbst.: 0.3919 g 
Cog, 0.1483g HiO. 

C~&IO.JN. Ber. c 55.75, H 8.60. 
Gef. D 55.86, 55.99. x 8.81, 8.71. 

Die Skure ist in Wnsser spielend leicht, auch in Weingeist sehr 
leicht lBslich, dagegen schwer in vallig waeserfreiem Alkohol'); in 
Aceton und Chloroform ist sie fast unloslich, in Aether unliislich. 
Beim vorsichtigen Zusatz von Aether zur weiogeistigen Lasung kry- 
stallisirt die Verbindung wasserfrei aus  in farblosen , feinen Prismen 
und Niidelchen , die sehr oft durch Zwillingsbildung paarweise ge- 
kreuzt sind. 

Der Schmelzpunkt der HexabydropicolinsHure wurde von L a d e n -  
burg2)  bei 2590, von mirS) friiher bei 264O gefunden, bei der activen 
Saure von Mende ' )  bei 2700; das  Priiparat der neuen Darstellong 
zeigte keinen scharfen Schmelzpunkt, sondern erweichte allmiihlich 
und sinterte zusammen, wtihrend es sich zum Theil verfltichtigte, bei 
264-2650 trat volliges Schmelzen unter Aufschiiumen ein. 

Das Verhalten der  Saure in der  Hitze ist iibrigens bemerkens- 
werth; es  erinnert an das  des Leucins. Bei vorsichtigem Erhitzen 
kleiner Mengen im Reagirglas ltisst sich Zersetzung vermeiden; zum 
Theil sublimirt die SBure, zum Theil schmilet eie und geriith ins 
Sieden; an den kalteren Theil des Geftisees setzt sich die Saure in 
farblosen Krystallen, oft in sechseckigen Bliittchen, wieder an. Eine 
griiseere Portion der Pipecolinsanre wurde im Vacuum erhitzt, dabei 
sublimirte sie beinahe ohne Zersetznng und ohne einen Riickstand zu 
hinterlassen; das Snblimat war  unverlnderte Stiure, wie die Urnwandlung 
in  die, Derivate lebrte. Aehnlich ist das Verhalten der Hygrinsknre, 
welche nach C. L i e b e r m a n n 5 )  im Reagirrohr d l e r d b g s  nur zum 
Theil urizersetzt destillirt werden kann; ich babe mich iiberzeugt, dass 
die Saure sich sogar weit unter dem Schmelzpunkt langeam verfliichtigt. 

Die  Dampfe der iiberhitzten Saure riithen einen mit Salzsffnre 
g e t r h k t e n  Fichtenspahn nicht. 

I n  schwefelsaurer Liisung ist die Substanz gegen Permanganat 
bestiindig 
_ _ ~ ~ _  ~. -. 

1) Die Angsbe der LeichtlBslichkeit von Pipecolinsiure in Alkohol be- 

9) Diem Berichte 24, 640 [1891]. 3) Dieae Berichte 29, 389 [l6961 
4) Diem Berichte 29, 2887 [legs]. 6) Diese Berichte 24, 407 [1891J. 

eieht sich offenbar auf einen etwas wclsserhrltigen Alkohol. 



Die Pipecolinstiure aus Conhydrin reagirt vollkommen neutral, 
wie ich es friiher auch bei dem Reductionsproduct der Picolinsiiore 
beobachtete; die Angabe von M e n d e ,  wonach die Sfure  deutlich 
sauer reagirt, ist also irrig 1). 

Beim Erwarmen der Oxydationssiiure mit Goldchlorid bemerkt 
man, wie L a d  e n  b urg fiir die Pipecolinsaure angiebt, Entbindung von 
Kohlensiiure nnd starke Ausscheidung ron metallischem Gold. 

Mit Pikrinsaure, P h  ospbormolybdansfiure, Quecksilberchlorid gieht 
die Saure keinen Niedrrschlag; beiui Erwarmen mit Silberoxyd nimmt 
sie Silber auf; von den Salzen iet besondere charakteristisch daa 
Kupfersalz, das sich aucli zur Abscheidung und Reinigung der Siiure 
eignet. 

Die Sfure  pus Conbjdrin ist linksdrehend. 2.0984 g Sbst., in 
Wasser geliist zu 20 ccm, bewirken eine Ablenkung der Ebene dee 
polarisirten Lichtes von 5044'. Unter der Annahme, dass der Drehungs- 
wiokel der Concentration proportional ist, berecbnet sich die specifieche 
Drehung [.I:: = - 24.7O. Hingegen hat  F. M e n d e  (vergl. oben) bei 

nngefabr der gleichen Concentration gefunden: [u]:: = - 35.7'. 
Auch bei der  Oxydation von Pseudoconhydrin babe ich Pipecolin- 

eiiure erhalten und zwar 0.35 g aus 2 g Alkaloi'd; das Oxydations- 
product wurde in allen charakteristischen Eigenschaften mit dem oben 
beschriebenen verglichen, ausser hinsichtlicb der optischen Activitiit. 

C h l o r h y d r a t  der Pipecolinsiure. I n  Wasser sehr  leicht, i n  
Alkohol in der Hitze leicht, viel schwerer in der K i l t e  lijslich, kq- 
stallisirte daraus in biischelfijrmig gruppirten, breiten Niiaelchen und 
Bliittchen, die unscharf unter Zersetzung bei 256-2580 schmelzea 
(Nach L a d e n b u r g  259-261 0 bei der inactiveo Siiure.) 

C6Hll&N.HCl. Ber. CI 21.41. Gef. C1 21.01. 
0.1368 g Sbst.: 0.1162 g AgC1. 

C h l o r o p l a t i n a t .  Das ron H. Oat*), sowie von L a d e n b u r g  
genau beschriebene Salz wurde n Form leicht (auch in  Alkohol) 18s- 
licher Prismen erhalten, &e, wie O a t  angiebt, ihr Krystallwasser bei 
105O nicht verloren. 

0.2953 g Sbst.: 0.0808 g Pt. - 0.0811 g Sbet.: 0.0223 g Pt. 
C l~H~rN~O,C16Pt .2Ha  0. Ber. P t  27.68. Gaf. Pt 27.36, 27.50. 
Das K u p f e r s a l z  ist noch nicht beschrieben worden. Ee l88t 

sich mit tiefvioletblauer Farbe  in kaltem Wasser ziemlich schwer, 
in heissem etwas, aber nicht viel, leichter und krystallisirt sowohl beim 
Eindunsten wie beim Umkrystalliairen aus wbsr iger  Losung stet8 in  
rhombenfiirmigen Blattchen von tiefblauer Farbe. Das Salz enthiilt 

-. - 

1) Vergl. auch H. Meyer ,  Monatsh. f. Cham. 21, 913, 924 [1900]. 
2> Journ. fiir prakt. Chem. [2] 27, 287. 
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zu Folge der Analyse Krystallwasserl), es giebt dasselbe weder im 
Vacuum, noch bei 105O ab; bei 1200 aber  erleidet es schon langsam 
Zeraetzung. 

0.2460 g Sbst.: 0.0525 g CuO. 
ClaHsoO4NgCu.3HoO. Ber. Cu 17.01. Gef. Cu 17.05. 

Besondere cbarakteristisch ist das  Verhalten des Salzee beim 
Digerireu mit Alkohol; in wenigen Augenblicken erleidet es eine voll- 
stiindige Veranderung, indem sich das  schwere, krystallinische Pulver 
unter Aufnahme von Krystallalkohol in eiuen sehr volnmin6sen, 
dichten Brei von hellblauen, feinen, seidengliinzendem Niidelchen und 
Harcben umwandelt; es lijst sich dann in siedenden Alkohol ziemliah 
schwer und k r y e t a h i r t  beim Erkalten in langen Nadeln faat voll- 
stfindig aus. D e r  Krystallalkohol entweicht langsam im Vacuum, rasch 
bei 1050, wodurch das  Salz hygroskopisch wird. 

0.2491 g Sbst. verloren beim Trocknen: 0.0302 g 4 8 6 0 .  - 0.2189 g 
Sbst. (getrocknet): 0.0534 g CuO. 

C1sH,oOINaCu.&HsO. Ber. CaHsO 12.59. Gef. CsH60 12.12. 
CiaHsoO~NsCu. Ber. Cu 19.88. Gef. Cu 19.95. 

483. O t t o  N. W i t t  und Frene Sohneider: Ueber den 
n-Naphto la thyla ther  und Abkommlinge desselben. 

(Eingegangen am 15. August 1901.) 
Einige Versuche, zn deren Anstellung Arnido-Naphtoliithyliither 

erforderlich war, veranlassten d6n Einen von tins dam,  den in  der 
Literatnr mehrfach erwahnten Naphtolathylather in etwas griisserer 
Menge nacb den fiir diesen Zweck beschriebenen Methoden zuzube- 
reiten und in sein ebenfalls wohlbekauntes Paranitroderivat iiberzu- 
fiihren. Dabei stellte es sich heraus, dass die vorhandenen Angaben 
tbeils nnrichtig, theils der Erganzung sehr bediirftig sind; es  ergab 
sich ferner, dass gewisse Derivate dieses Aethers in ibren Eigen- 
schaften so sebr  von dem abweichen, was man anf Grund von Ana- 
logieschliiasen von ibnen erwarten diirfte, dass es wohl der Miihe 
werth erschien, sie etwas nliher zu untersucheu, zumal da der 
a-Naphtoliithyllither in Folge der Leichtigkeit, mit welcher er sich 
herstellen liisst, wohl d a m  berufen scheint, friiber oder spater eine 
niitzliche Verwendung in der Technik zu Gnden. 

D e r  a-Naphtoliithyllither ist zuerst von S c h a e f f e r a )  darge- 
stellt worden, welcher denselben durch Einwirkung von Jodiithyl auf 

‘1 Ein anderee Prilparat, durch Eindampfen der LBsung gewonnen, gab 

’3 L. Schaef fer ,  Ann. d. Chem. 152, 286. 
18.26 pCt. Cu (ber. f i r  C : ~ H X - , O ~ N ~ C U . ~ H ~ O . ~ C ~ . :  17.87 Cu). 




