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280. A. Ladenburg und G. Adam: Ueber ein neues 
AlkaloYd LUS Conium maouletum, seine Constitution undversuche 

zu seiner Sgnthese. 
[ Aus dem chemischen Institut der Universit&t Breslau.] 

(Eingegangen am 23. Nai; mitgetheilt in der Sitzung von Em. W. Will.) 

Die durch ihre ausgezeichneten Alkaloldpraparate bekannte Fabrik 
E. M e r c k  in Darmstadt hat kiirzlich ein neues Alkalold im Conium 
maculatum entdeckt, hat  dasselbe isolirt und uns zur Untersuchung 
iibersandt, iiber welche hier berichtet werden soll. 

Das uns vorliegende Praparat stellte ein weisses Pulver dar, das 
i n  Wasser, Alkohol, Aether und Benzol sehr leicht 16slich ist uud 
mit Sauren S a k e  bildet. Zur Reinigung ward die Base einerseits der 
Destillation unterworfen, andererseits aus Toluol umkrystallisirt. Die 
in beiden Fallen erhaltenen Praparate hatten etwa den gleiehen 
Schmelzpunkt und wurden daher der Analyse unterworfen. Diese 
fiihrte zur Formel CsHt7NO des Conhydrins und stimmt damit sehr 
gut iiberein, namentlich wenn man in Betracht zieht, dass die Base 
sehr hygroskopisch ist. 

Gefunden Ber. fiir CsH17NO I. 11. 111. 
C 66.66 67.14 - 67.09 pCt. 
H 12.33 12.35 - 11.91 
N -  - 9.88 9.81 Yl 

Da die neue Base dem Conhydrin auch sehr Bhnlicb ist und 
offenbar eine ahnliche Constitution besitzt, so ist ihr der Name Pseudo- 
conhydrin beigelegt worden. 

Das Pseudoconhydrin ist eine starke Base, die alkalisch wagirt 
und mit Sauren sehr leicht losliche Salze liefert. Der Siedepunkt 
liegt bei 229-231 O (nicht corrigirt), das Destillat erstarrt sofort 
krystallinisch. Der  Schmelzpunkt liegt bei I 00-102°, doch sublimirt 
es schon vorher in  feinen Nadeln. Die Base ist optisch activ und 
zwar betriigt ihr Drehungsvermiigen ad = 4.30° (aus einer 8procen- 
tigen Liisung unter der Voraussetzung berechnet, dass dasselbe von 
der Concentration unabhangig sei). 

Sie ist wie das Couhydrin eine secundiire Base, da  ihr  Chlor- 
hydrat mit Natriumnitrit beim Erwarmen ein in Wasser schwer 18s- 
liches, iiliges Nitrosamin abscheidet. 

Das Chlorhydrat bildet farblose, etwas hygroskopische Krystalle, 
die in Wasser und Alkohol sehr leicht und auch in Aether loslich 
sind. 
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Gefunden Ber. fiir CsH17NOHCl 
C 53.01 - - 53.47 pct .  
H 10.45 - - 10.04 B 

c1 - 19.25 19.61 19.75 

Das Bromhpdrat krystallisirt in luftbestandigen Tafeln und ergab 
der Theorie entsprechende Zahlen: 

Gefunden Ber. fiir CsHl.iNOHBr 
Br 35.62 35.68 pet. 

Auch mit Jodwasserstoffsaure ward ein dem Bromhydrat ahnliches, 
gut krystallisirtes Salz erhalten. Dasselbe farbt sich aber an der 
Luft braun und schridet beirn Abdampfen der sauren LBsung ein 
schwarzes Perjodid ab. - Platin und Golddoppelsalz wurden uicht 
krystallisirt erhalten. 

Bekanntlich hat  der Eine \rot1 uns den Nachweis einer Hydroxyl- 
gruppe im Trnpin durch Bildung einer jodhaltigen Base beim Erhitren 
rnit Jodwasserstoff und Phosphor uod durch Wassrrabspaltung beini 
Erhitzen mit Salzsaure und Schwefelsaure gefuhrt I). Spiiter hat 
H o f m a n n  in ahnlicher Weise auch im Conhydrin eine Hydroxyl- 
gruppe festgestellt2). Fur eolche Korper ist durch L a d e n b u r g  der 
Name Alkine eingefuhrt wordrn. Auch das Pseudoconhydrin gehiirt 
zu dieser KGrprrklasse, obgleich der Nachweis, der geringen, uns zur 
Verfiigung stehenden lllenge wegeri, nicht so bestitnmt hat gefiihrt 
werdeii litinnen. 

Wird Pseudoconhydrin mit rauchrnder Jodwasserstoffsaure und 
etwas amorphem Phosphor 8 Stunden auf 1500 erhitzt, so verschwjndet 
der Phosphor fast vollstandig und die Riihre ist iri i t  Piner weissen, 
schiin krystallisirten Masse erfullt. Beini Oeffnen entweichen grosse 
Mengen von Wasserstoff und Phosphorwasserstoff. D e r  R6breninhalt 
wurde in wrnig heissem Wasser gellist, nnd vom Phosphor filtrirt. 
Beirn Erkalten scheiden sich farblose warzenfiirmige Rrystalle ab, die 
sich an der Luft etwas grlblich farben. Die Jodbestimnung ergab 
cin auf die Formel CsH16NJ . HJ annahernd stimmende Zahl: 

Gefunden Eerechnet 
J 65.8 66.4 pCt. 

Dieses Jodur beginnt bei 1430 sich durikler zu farben und 
schndzt  bei 1550 zu einer dunkelbraunen Fliissigkeit. Beim Rochen 
unter Wasser schmilzt es zu einer gelben Fliissigkeit. D e r  Versuch, 
aus diesem Jodiir durch Reduction zum Coniin oder einer isomeren 
Base zu gelangen, fiihrte wegen mangelnden Materials riicht zum Ziel, 
doch wurde constatirt, dass so eine fluchtige Base entstand. 

1) Vergl. Ladenburg ,  diese Berichte XII, 941; XIII, 253; XIV, 227. 
2) Dime Berichte XVII, 2414; XVIII, 109. 
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Auch beim Erhitzen mit rauchender SalzsHure bildet sich eine 
leicht fluchtige, mit Wasserdiimpfen iibergehende Base, doch war auch 
hier die Menge sehr gering, da  zu dem Versuch nur 1 g benutzt 
werden konnte. Diesem Umstand iet es  auch wohl zuzuschreiben, 
dasa wir keine charakteristischen krystallisirten Salze haben darstellen 
ksnnen. 

Immerhin glauben wir danach auch das Pseudoconhydrin zu 
den Alkinen rechnen zu diirfen, und ihm, der Aehnlichkeit mit 
dem Conhydrin wegen, eine diesem analoge Constitution geben zu 
diirfen. Nun hat der Eine von uns aus der Aehnlichkeit des letztern 
mit dern Pipecolylmethylalkin CgHs(CH2. C H O H .  CH3)NH ge- 
schlossen, dass jenem eine der beiden Formeln: 

CgH9(CHOH. CH2. CH3)NH oder CjHg(CH2. CH2. CHa0H)NH 
zukoinme'). Jetzt, nachdem oin weiteres Isomeras, der Formel 
Cs HI, NO entvprechend, in dem Pseudoconhydrin aufgefunden war, 
durfte man annehmen, dass die 2 Formeln den 2 neben dem Coniin 
im Couium maculatum vorkommenden Basen entsprechen. Jedenfalls 
war  ein neues Interesse vorbanden, Kijrper der angegebenen Formeln 
synthetisch darzustellen. Da der Versnch von A l e x a n d e r  a), aus 
a- Picolio und Glycolchlorhydin das a-Lupetidylslkin zu erhalten, 
oline Erfolg geblieben war, so versochten wir den Karper durch 
Condensation von n- Aethylpyridin ond Formaldehyd und Reduction 
des so entstehenden Productes darzustelleo. 

a - L u t i d y 1 a 1 k i n , Cj Hp (C Ha C Hs C Hz 0 H) N. 
Das a- Aethylpyridin murde nach der Methode von L a d e n b u r g  

dargebtellt 3). Eine vollstandige Reinigung der Base schieu nach frii- 
heren Erfahrungen nicht nothwendig. Es wurde daher das Product 
nur in die Fractionen 145 - 1.550 und 155- 1650 getrennt und beide, 
allerdings gesondert, auf Formaldehyd zur Einwirkung gebracht, indem 
die zwei Verbindungen in molecularen Mengen und mit der Halfte des  
Gewichtes a n  Wasser vermischt, 8 Stunden auf 1600 erhitzt wurden. 
Der  Riihreninhalt wurde dann durch Destihation mit Wasser von 
Aethylpyridin befreit, dies gereinigt und von Neuem der Einwirkung 
des Formaldehyds unterworfen. Der  Destillationsriickstand ward mit 
Chloroform wiederholt ausgeschiittelt, die Losung nach dem Trocknen 
durch Kaliumcarbonat vou Chloroform befreit und der Riickstand im 
luftverdiinnten Raum destillirt. Beide Fractionen des u - Aethylpyri- 
dins liefertrn ein Product von nahezu detnselben Siedepunkt, die ver- 
einigt und von Neuem destillirt wurden. 

I) L a d e n b u r g ,  diese Berichte XXII, 2584. 
2, Alexander ,  diese Beriohte XXIII, 2713. 
3) Ann.Chem.Pharm. 247, I .  
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Schliesslich wurden aus 33 g a- Aethylpyridin 16 g Base erhalten, 
die unter einem Druck von 17 mm bei 128-131O destillirte. Die 
Analyse bestatigte die erwartete Formel CeH11 N 0 des Lutidylalkins : 

C 70.15 70.04 pCt. 
H 8.39 8.05 
N 10.89 10.25 )) 

Gefunden Ber. fur CsHIiNO 

In Wasser und Alkohol ist das Lutidylalkin leicht, in Aether 
schwer liislich. Von den Salzen haben wir das Platin- und Gold- 
doppelsalz krysallisirt erhalten. 

Das erstere ist ein leicht liisliches, in undeutlich ausgebildeten 
Formen krystallisirendes Salz , dessen Schmelzpunkt bei 142 0 liegt, 
Die Analyse bestatigte die Formel (C, EI11NO H C1)aPt (314. 

Gefunden Berechnet 
C 27.92 28.04 pCt. 
H 4.06 3.51 2 

Das Goldsalz ist schwer 16slich, fallt olig, erstarrt aber bald und 
krystallisirt aus heissem Wasser in gelben, nicht charakteristischen 
Formen. 

Gefunden Bcr. fur C ~ H I ~ N O H C ~  
Der Schmelapunkt liegt bei 710. 

Au 41.48 41.29 pct. 

a-L up  e t i d  y l a  1 k i n  , Cg HI, N 0 = Cs Hg (C Ha CHa C €32 0 H) N H. 
Zur Reduction wurden 5 0 g  Natrium, welches in einem ge- 

raumigen, mit Riickflusskiihler versehenen Rolben erhitzt wurde, mit 
der heissen L6sung von 13 g Base in der 10 fachen Menge absoluten 
Alkohols iibergossen und sobald die Reaction trage wurde, heisser 
absoluter Alkohol zugegeben. Nachdem alles Natrium verschwunden 
war, ward der durch Wasser zerlegte Kolbeninhalt von Alkohol voll- 
stiindig befreit, mit Aether mehrfach ausgeschiittelt, die atherische 
L8sung getrocknet und der Aether abdestillirt. Der zuriickgebliebene 
braune Syrup ward der Destillation unter gewiihnlichem Druck 
nnterworfen, wobei fast Alles zwischen 230 und 2370 iiberging. Bei 
nochmaliger Destillation ging die Base ziemlich vollstlndig zwischen 
232-2340 iiber. Die Analyse fiihrte zu der erwarteten Zusammeu- 
setzung des Conhydrins, CgH17NO. 

Gefunden Berechnet 
C 66.64 67.09 pCt. 
H 12.31 11.91 
N 10.14 9.81 2 

Geruch, Siedepunkt und Liislichkeitsverhlltnisse der neuen Base 
erinnern sebr an das Pseudoconhydrin. Sie unterscheidet sich aber 
davon durch ihren riel niedrigeren Schmelzpunkt und die Unfiihigkeit 
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ihrer Salze, zu krystallisiren. Weder durch Zusatz eines K6rnchens 
Conhydrin , noch ddrch Pseudoconhydrin konnte das Lupetidylalkin 
zum Erstarren gebracht werden. Es krystallisirte erst in einem Bade 
von fester Kohlens the  und Aether, schmolz aber weit unter Oo.  Von 
den Salzen wurde weder das Chlorhydrat, noch das  Jodhydrat 
krystallinisch erhalten, das  Brombydrat krystallisirte nach laogerem 
Stehen im Exsiccator in  kleinen, federfijrmigen Krystallen , die aber 
an der Luft sofort wieder zerflossen. 

Schliesslich wurde versucht, wie beim Pseudoconhydrin, ein dem 
Tropinjodur entsprechendes Jodur  zu erhalten und zu diesem Zweck 
die neue Base mit rauchendcr Jodwasserstoffsaure und amorphem 
Phosphor erhitzt. Beim Oeffnen der Rohre zeigte sich wieder 
starker Druck, von Wasserstoff und Phosphorwasserstoff herriihrend, 
doch war kein krystallisirtes J o d i r  entstanden und es zeigten sich 
auch keine Krystalle, als der Rohreninhalt mit wenig Wasser ver- 
dunnt an der Luft sich selbst uberlassen wurde. Deshalb wurde 
jetzt das Product mit Kali der Destillation unterworfen, wobei rnit 
den Wasserdampfen eine intensive, aber nicht unangenehm riechende 
Rase iiberging. Diese lieferte, nach Neutralisation mit Salzslure, durch 
Goldchlorid einen schwer loalichen Niederschlag, der nach dem Um- 
krystallisiren aus heissem Wasser in seidenglauzenden, goldgelben 
Nadeln krystallisirte und nach dem Trocknen bei 118-1 19O schmolz. 
Die Analyse fuhrte zur Formel eines Allylpiperidins oder Coniceins 
c8 H15 N* 

Gefunden Ber. fur CsHpjNHClAuC13 
C 20.75 20.67 pCt. 
H 3.80 3.45 B 

Aus diesen Versuchen folgt, dass das Lupetidylalkin weder mit 
dem Conhydrin noch rnit dem Pseudoconhydrin identisch ist, dass es 
diesen aber nahe steht, wenn auch nicht so sehr, wie das friiher be- 
schriebene Pipecolylmethylalkin. Wahrscheinlich sind aber alle 4 iso- 
meren Verbindungen von der Formel CaH17NO Alkine und stehen 
sich in ihrer Constitution sehr nahe. 

Man hat: 
1. Pipecolylmethylalkin (Siedepkt. 224-220 O, L a d e n  b u r g )  

2. Conhydrin (Sdp. 2260, W e r t h e i m ) .  
3. Pseudoconhydrin (Sdp. 229-2281", L a d e n b u r g  und Adam) .  
4. Lupetidylalkin (Sdp. 232-2340, L a d e n b u r g  und A d a m )  

Die Constitution des Conhydrins und des Pseudoconhydrins bleibt 
Vielleicht konnte man aunehmen, dam 

CgHs(CH2. C H B O H .  CH3)NH. 

C g  HS (C Ha C Ha CHa 0 H) N H (?). 

also immer noch unbeatimmt. 
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das Conhydrin, wie der Eine von uns sehon friiher glaubte aus- 
sprechen zu diirfen, Piperidylathylalkin C5H9 . (CHOH . CH2 CH3)NH 
sei, das  Pseudoconhydrin sich aber von einem Isopropylpiperidin 
ableitet. Doch kiinnte anch, was uns allerdings weniger wahr- 
scheinlich erscheint, das Lupetidylalkin der Isoreihe angehijren und 
folgende Formel besitzen CS H9CH. (C H2OW). CHsPU'H. Dann miisste 
es allerdings als 8-Methylpipecolylalkin bezeichnet werden. 

270. Paul Sohwarz: Ueber reines p-Picolin. 
[Bus dem chem. Institut der Universitat Breslau.] 

(Eingegangen am 23. Mai; mitgetheilt in der Sitxung vcn Hrn. Will.) 
Nachdem es  Herrn Prof. L a d e n b u r g  uud mir gelungen war, 

Z a n o n i ' s  Methode der Darstellung von p -  Picolin wesentlich zu ver- 
besuern l), hat  ersterer mich beauftragt, griissere Mengen dieser Base 
darzustellen, urn i b r  Verhalten gegen Aldehyde zu studiren. 

Zur  Darstellung werden 100 g Phosphorsaureanhydrid in einem, 
mehrere Liter fassenden Kolben mit 100 g scharf getrocknetem Am- 
moniumphosphat gleichmassig iiberschichtet und darauf 250 g ent- 
wlvsertes Glycerin zugegeben, und das Ganze im Sandbade am Ruck- 
flusskiihler erhitzt. Wenn die Masse sich sehr stark aufbllht, entfernt 
man die Flamme, lasst das Gemisch zusammenfallen und erhitzt dann 
weiter. Nach 50 Stunden etwa wird der Kolbeninhalt mit Wasser 
verdiinnt, unter starker Kiihlung nach und nach mit Natronlauge iiber- 
sgttigt, und der Destillation unterworfen, bis das Destillat nur noch 
schwach alkalisch reagirt. D a  dieses die Base in starker Verdiinnung 
enthalt, so empfiehlt cs sich, dasselbe mit festem Natron zu versetsen 
und nochmals zu destilliren, wodurch man das P-Picolin schon in den 
ersten Antheilen fast ~-011st~ndig erhalt. A u s  diesem mird die Base 
durch Kali abgeschieden und iiber Kali getrocknet. Man gewinnt so 
etwa 20 g Rohproduct. Die Susbeuten aus mehreren solchen Dar- 
stellongen werden vereinigt und dann einer eweirnaligen Destillation 
unterworfen. Man erhiilt etwa 80 pCt. der Rotibase VOUI Siedepunkt 
140.5-143° und davon das meiste zwischen 141 und 1420 siedend. 
Vor- und Nachlauf sind so gering, dass sie vernachlassigt werden 
konnten. 

6-Picolin wurde nun in verschiedener Weise der Einwirkung von 
Benzaldehyd ausgesetzt. Am zweckmassigsten erwies es sich , aqui- 

I) L a d e n b u r g ,  diese Berichte XXIKI, 3688. 




