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Ueber Conessin. 
Von G. G i e m s a  und J. H a l b e r k a n n .  

Vor kurzem berichtete F. U 1 r i c i tiber Conessin (dieses 
Archiv 256 [1918] 57), was uns yeranlafit, einige Ergebnisse umerer 
Bearbeitung dieses Alkaloides zu veroffentlichen, die, durch den 
Krieg unterbrochen, vorerst nicht weitergefiihrt werden kann. 

Das Alkaloid, fiir das wir gleichfalls den Namen Coneasin 
beibehalten, wurde von uns aus der Rinde van Holarrhena africana 
D. C. isoliert, die hauptsiichlich auch von U 1 r i c i und gleichfalls 
von friiheren Bearbeitern des Themas benutzt wurde. W a r n e c k e 
(B. 19 [1886] 60; dieses Archiv 126 [1888] 248 und 281) gibt keine 
Ausbeute an, P o l s t o r f f  und S c h i r m e r  (B. 19 [1886] 78 
und 1683) finden O,l% in der Rinde, welche Angabe U 1 r i c i an- 
scheinend nur iibernimmt. Tatsiichlich enthiilt die Rinde vielmals 
mehr Conessin, und die geringen Ausbeuten sind in den ungeeig- 
neten Extraktionsverfahreh begriindet. W a r n e c k e und ebemo 
P o 1 s t o r f f und S c h i r m e r ziehen das Alkaloid mit warmer, 
verdiinnter Salzsiiure aus, und wiihrend ersterer direkt mit Ammoniak 
fiillt und dem getrockneten Niederschlage das Conessin mit Petrol- 
ather entzieht, beseitigen letztere znerst durch vorsichtigehmoniak- 
zusatz die Kalk- und Aluminiumsalze und fkllen d a m  erst das 
Alkaloid, das nach dem AuswaEchen mit UZLsser aus verdiinntem 
Alkohol krystallisiert wurde. U l r  i c  i, der sich dem letzteren 
Verfahren anlehnt, schiittelt das gefiillte Conessin rnit Aether aus, 
der eine braun bis gelblich gefiirbte schmierige Masse hinterlaOt, 
die in essigsaurer Losung nach Bleifillung und Entbleiung des 
Filtrates durch Schwefelwasserstoff wiederpm mit Ammoniak ge- 
fallt ulld dam aus verdiinntem klkohol gerejnigt wurde. Ton 
diesen Methoden verdient die von W a r n e c k e den Vorzug, der 
sofort fast farbloses Alkaloid erhielt. Jedoch allen Verfahrtn ist 
der Uebelstand gemein, dafi der bei der sauren Extraktion mit 
in Losung gefiihrte Gerbstoff auf Zusatz von Ammoniak das Alkaloid 
niederreiBt, und dieser Verbindung besondera in Suspension das 
Alkaloid nicht oder hochst unvollkommen entzogen wird. Nach 
W a r n e c k e ist das Alkaloid in dem Samen von H o l a r r h a  anti- 
dy88enkYiCU wahrscheinlich an  Gerbsiiure gebunden, was wohl am& 
fi i r  die gerbstoffhaltige Rinde zutreffen diirfte. 

Die von urn angewandte Methode gab vielmals hohere Aus- 
beute und ein sofort fast farbloses Alkaloid. Die moglichst fein- 
gepulverte Rinde wird dreimal je 24 Stundin Lng mit Wasser 
unter Zusatz von Salzsiiure bis zur schwachen, doch dauernden 
kongosauren Reaktion ausgezogen. Die vereinigten, rotbraunen, 
stark gerbstoffhaltigen Ausziige neutralisiert man gegen Lackmus 
mit Natronlauge und versetzt die klare Fliissigkeit solange mit 
Kalkmilch, bis die tiberstehende Fltiesigkeit Phenolphthalempapier 
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stark rotet. Der Niederschlag wird nach dem Absetzen und Ab- 
gieDen der klaren Fliissigkeit - die noch Alkaloid, vielleicht Neben- 
alkaloide enthiilt -, auf einem Saugtrichter, gesammelt, gewaschen, 
bei 400 getrocknet, gepulvert und mit niedrigsiedendem Petrol- 
%her aus ezogen. Es hinterbleibt ein fast farbloses, schon sehr 
reines Ro%conessin, das aus verdiinntem Alkohol krystallisiert, 
ungefiihr 0,7-0,8% reines Conessin, auf lufttrockene Rinde be- 
rechnet, lief er t. 

Eine quantitative Bestimmung nach der Kalkmethode ergab 
1,27 % Rohconessin, das dem Augenscheine nach wesentlich aus 
krystallisiertem Conessin bestand. Die vom Kalkniederschlage ab- 
gegossene Fliissigkeit nebst Waschwiisser lieferte 0,52% eines farb- 
losen, fliissigbleibenden Aetherriickstandes, der anscheinend nur 
noch wenig Conessin, aber reichlich Alkaloid enthielt, gemiiD 
der Titration, als Conessin berechnet, 0,4%. 

Bei der Aufarbeitung des Conessins sind hohere Temperaturen 
zu vermeiden, da es dadurch nicht unbetrhchtlich leidet, was 
unnotige Verluste und vermehrte Arbeit zur Folge hat. 

Das nach der Kallunethode gewonnene Conessin zeigt nach 
eini em Umkrystallisieren aus Verdunntem Alkohol den Schmelz- 
p d t  123O. Um wenn moglich eine noch reinere Base zu erhalten, 
wurde das durch Fiillung aus atheriseher Losung bereitete salz- 
saure Salz aus Methyltilkohol-Aceton krystallisiert, die ersten 
beiden Fraktionen nochmals umkrystallisiert, sodann die erste 
Fraktion in Wasser gelost und mit Ammoniak das Conessin gefiillt, 
das sich anfangs a h  eine ziihe, klebrige Masse abscheidet, die auf 
Zusatz von iibekschiissigem Ammoniak lockerer wird und beim 
Umriihren kasig zuuammenballt. Gegen SchluD der Fiillung bleib: 
die schaumende Fliissigkeit milchig getriibt, nach einigem Um- 
riihren erfolgt jedoch vollige Klarung. Der Niederschlag bildet 
leicht zerdriickbare, sich klebrig anfuhlende Ballen, die nach bngerem 
Stehen erhlirten. Sie wurden ebgesaugt, gewaschen, in wenig Alkohol 
gelost, und diese Losung unter R ~ e n  in die 15 fache Menge Wasser 
gegossen, wobei eine haltbare Emulsion entstand. Nach langerem 
Turbinieren klbt sich die Fliissigkeit allmlihlich, und das Alkaloid 
scheidet sich als schweres, rasch zu Boden fallendes Krystallmehl 
aus. Unter dem Mikrosko zeigen sich wenig gu-t ausgebildete, 
derbe, flache Nadeln bzw. $' afeln, die das Licht schon olarisieren 
und wiederum bei 123 schmelzen. Durch fernere Krystakationen, 
abwechselnd aus verdiinntem Alkohol und aus Aceton, immer nur 
unter Weiterverwendung der zuerst ausschieflenden Krystalle, 
konnte der Schmelzpunkt urn ein geringes, auf 123-1240 erhoht 
werden, so daB wir diesen als den dem Conesaitl eigenen ansehen 
mussen. Den Schmelzpunkt von 125O konnten wir nicht erreichen, 
doch mag der ger@ge Unterschied durch die Apparatur oder durch 
die Art des Erhitzens bedingt sein, in der Annahme, daD U 1 r i c i's 
Schmelzpunkt von 125 O gleichfalls unkorrigiert ist. 

P o l s t o r f f  und S c h i r m e r  fanden den Schmelz unkt 
121,5O, W a r n e c k e gibt 121,5O, spiiter 122O an. WiiLend 
erstere aus ihren Analysen die Formel C, H,,,N ableiten, entscheidet 
sich dieser fiir die verdoppeltc Formel d2nH,a,,  obwohl er wegen 
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des niedrigen Schmelzpunktes Bedenken hegt ; die einfache Formel 
verstofle aber gegen das ,,Gesetz der paaren Atomzahlen" oder es 
miilJte in seinem Alkaloid ein Gemisch verschiedener Basen 
C,,H,,N und C,,H,,N, vorliegen. W a r n e c k e folgert demnach 
nur aus theoretischen Erwiigungen das eventuelle Vorliegen eines 
Basengemisches, wiihlt aber fiir das Conessin und seine Salze 
und ftir deren Abkommlinge die Formulierung Cz+H4a,. 
U 1 r i c i glaubt nun festgestellt zu haben, daB das Conessin vom 
Schmelzpunkt 121,5 tatsiichlich ein Gemenge sei, da es ihm an- 
geblich gelungen ist, das wahre Con9ssin vom Schmelzpunkt 125O 
in schoner, vom Basengemisch verschiedener Krystallform dar- 
zustellen. So erhielt er aus in Nadeln krystallisiertem Conessin 
121,5O beim' langeamen Abdunsten einer konzentrierteren Losung 
in nicht zu verdunntem Alkohol, derbere Krystalle, die nach mehr- 
maligem Umkrystallisieren konstant bei 125 O schmolzen. Diese 
derberen Krystalle sind verhiiltnismiiflig groB, wiirfelformig, fast 
farblos, doch scheidet sich diese Base in der Kalte auch in Form 
derber Nadeln ab, also in gleicher Form wie die Auegan sbase 121,5O. 

keinen Qruud zu der Annahme, daB das Conessin 121,5O ein Gemisoh 
und das Conessin 125O einheitlicher Natur sei. Wir haben feststellen 
konnen, daB das Conessin je nach den gewiihlten Bedingungen aus 
Aether, Petroliither und Aceton in verschiedener Form krystallisiert, 
aus Aether und Petrolither in rechteckigen, abgeschriigten Platten 
und in Nadeln, aus Aceton in groflen, farblosen, prismatischen 
Tafeln mit abgeschnittenen Kanten, die vielfach drusig grup iert 
sind, oder in langen, farblosen, meist zu Drusen vereinigten Nazeh, 
die gemii13 mikroskopigcher Betrachtung vierkahtige Saulen bilden. 

Nach U 1 r i c i mu13 bei der Darstellung des Conessina 125O 
die Krystallisation der warmen verdiinnt-alkoholischen Losung 
rechtzeitig unterbrochen werden, da sonst Abwheidung einer oligen 
Base erfolgt. Diese olige Base ist aber nichts anderes als Conessin 
selbst, das beim schnelleren Verdunsten des Alkohols unloslich 
werdend geniigend Alkohol an  sich reifit, um eine in der Hitze 
flussige, uberkonzentrierte Losung zu bilden. Versetzt man eine 
he& alkoholische Losung der reinstt-n Base mit einer geniigenden 
Menge heiBen Wass'ers, so scheidet sich das Alkaloid immer olig ab. 

Aus seinen Elementaranalysen und aus der Zusammen- 
setzung einer Reihe von .Salzen leitet U l r  i c i  die Formel 
C,,H,,N, und das Molekulargewicht 342 ab. Erstero aber 
gestatten kaum eine bestimmte Wahl zwischen dieser Formel 
und C,,H4aK da siimtliche Werte vie1 zu stark geniihert 
sind, ganz a gesehen davon, daB U l r i c i  immer zu wenig 
Kohlenstoff findet. Seine Molekulargewichtsbestimnmngen gaben 
Resultate, die nicht fiir C,3H38N,, sondern fiir C,H&N, 
s echen. Aber auch die Zusammensetzung einiger Salze berechtigt IY l r  i c i nicht, eine neue Formel aufzustellen. Vop einer Betrach- 
tung des Quecksilberchloriddoppelsalzes soll abgesehen werden, da 
eine Unstimmigkeit herrscht zwischen den Angaben von 
P o 1 s t o r f f und S c h i r m e r ,  die ein Salz C,,H,a. KCI. HgCI, 
beschreiben, und von U 1 r i c i, der durch Fiillung und Umkrystalli- 

Diese Beobachtung der verschiedenen Krysta d ormen bildet 
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sieren das Salz der Formel C,,H,,N,. 2 HC1. HgCl, erhiilt. .Im 
salzsauren Conessin findet U 1 r i c i 17,23, 17,34 .und 17,06% HC1 
statt 17,69%,. C 4H46fjz.2 HCI verlangt l6,99%, Ferner bestimmt 
er den Platingeialt des Plat.inehlorid.doppelsalzes zu 25,45 und 
25,40% statt 25,93%, dagegen berechnet sich fur die Formel 
C,,H, N,. PtCl,H, 25,47% Pt. Fur Conessinjodmethylat erhiilt er 
in 7 k a l y s e n  aus in engc-n Grenzen liegenden Werten den Mittel- 
wert 39,74% (zxei aus Alkohol krystnllisierte Praparate gaben 
3939 und 39,61%) stat,$ der seiner Formel entsprechenden 40,57% J; 
CwH,,,",.2 CH,J fordert 39,64% J. Die Spekulat,ion, dal3 die 
Werte sehr gut mit seiner Formel irn Einklang stehen, in der An- 
.nahme, daB, wenn die Stickstoffatome sekundk-tertiiir waren, 
erst Methylierung stattfindet, und dann erst das quaterniire Jodid 
sich bilde, ist haltlos; denn das Conessin ist eine ditertiiire Base, 
wie P o 1s t o r  f f und S c h i r m e r  bewiesen haben, und was auch 
U 1 r i c i bei seinen vergeblichen Acetylierungs- und Benzoylierungs- 
versuchen anfirhrt. 

U l r  i c i hat ferner aus Conessin 121,5O die gleichen Salze 
bereitet und findet hier naturgemail3 gcnau die gleichen Werte, wie 
bei den Salzen aus Conessin 1250, weil eben beide Ausgangspriiparate, 
abgesehen von der nicht ahsoluten chemischen Reinheit des einen, 
vollkommen identisch sind. 

Nach unsercn Analysen der Base und seiner Salze und den 
Molekulargewichtsbestirnmungen, ebcnso aber auch nach den gleichen 
Ergebnissen von U 1 r i c i konnen wir nur die von P o 1 s t o r f f 
und S c h i r m e  r - sie geben aie halbierte Formel an - und 
auch von W a r n e c k e  aufgestellte und wohl belegte Formel 
C,,H,~, bestiitigcn. Die kleinen Differenzen in den Schmelz- 
punkten bei den letzteren Autoren spielen bei der gewissen Labilitit 
des Conessins fiir die Reinheit der Praparate kaum eine Rolle und 
aind frir die Analysenergebnisse vollkommcn belanglos. 

Das Conessin ist is reinem Zustande vollig , farblos und krys- 
tallisjert in Tafeln oder Nadeln. Zur Reinigung empfiehlt sich am 
meisten Aceton, in dern es relativ schwer loslich ist und der flirbende 
Verunreinigu en weitgehend gelijst halt. Beirn Arbeiten auch in 
Losungen sin 3 langer andauernde hohere Temperaturen zu ver- 
meiden, da es sich dann unter Gelbfiirbung zersetzt. Es dreht das 
polarisierte Licht rechts, und die Drehung betriigt in absoluter 
alkoholischer Losung fur a;' + 21,65O. Das salzsaure Salz zeigt in 
wiisseriger Losung eine geringere Rechtkdrehung, die auf die Base 
berechnet nur ungefahr die Halfte ausmacht, niimlich a%"= + 11,2O. 

Das salzsaure Salz krystallisiert mit 1 Mol. Wasser, wahrend 
P o 1 s t o r  f f und S c h i r  m e r fur die halbierte Formel 1 Mol. 
Wasser fanden. Beirn trockenen Erhitzen zersetzt es sich ohne 
zu schmelzen, wobei der Qeruch ekes aliphatischen Amines be- 
merkbar wiFd. 

Das Conessin ist als ditertiare Base nicht acylierbar, waa 
U 1 r i c i's und unsere fruchtlosen Versuche bestiitigen. Keines 
der beiden Stickstoffatome ist in zyklischer Binflung vorhanden, 
aondern beide s h d  amidartiger Natur. Die Alkylbestimmungen 

a: aiemsa und f. Heiberkann: 'Cone+&. ' . 
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nach H. M e y e r  ergaben, daB das Conessin vier Alkylgruppen ent- 
halt, wahrscheinlich nur Methylpuppen. Ftir eines der beiden Stick- 
stoffatome haben wir dies in doppelter W-ise nachweisen konnen. 

W i d  das diquaterniire Methyl-Ammoniurnhydroxyd auf 160° 
mhitzt, so wird nach P o l s t o r f f  und S c h i r m e r  Conessin' 
regeneriert, also unter Abspaltung ' von Methylalkohol, erhitzten 
sie dagegen im Reagenzglase uber freier Flamme bis zum ruhigen 
Schrnelzen, dann trat kein Geruch nacb Methylalkohol auf, sondern 
e y  spaltete sich Wasser ab und entwickelte sich Ammoniak in reich- 
liches Menge. Wir konnten jedoch nachweisen, daR es sich nicht 
um Ammoniak, sondern urn Trirnethylamin handelt, das durch 
Darstellung deu Gold- und Platindoppelsalzes charakterisiert wurde. 
Anscheinend wird nur das eine Stickstoffatom, das infolge der 
benachbarten Konstellation labiler zu sein scheint, abgespalten, 
wiihrend das andere dem Komplexe des Molekules erhalten bleibt ; 
d,em der Ruckstand enthiilt .nur Spuren stickstofffreier Substanz. 
Lsider sind unsere Arbeiten hier unterbrochen worden. - Es moge 
bernerkt werden, daD W a r n e c k e bei der Umsetzung des Dioxy- 
conessindimethyl j odides mit Si lber oxyd schon Tr imeth ylamin durch 
den Geruch wahrgenommen hat. 

Ein weiterer Beweis, daB wenigstens ein Stickstoff eweifach 
methyliert ist, wurde durch Abspaltung von Dirnethylamin aus 
Dioxyconessin bei der Oxydation mit Chromeiiure erbracht. 

Die Oxydation des Conessins rnit Jodsiiure fiihrte W a r n e c k e 
zum Dioxyconessin, das er durch Einwirkung yon Luft, Ferri- 
cyankalium und Kaliurnpermanganat, letzteres in essjgsaurer und 
alkalischer Losung, vergeblich zu erhalten versuchte, und er gab 
ihm die aus den Salzen abgeleitete Formel CS4H42N202r wiihrend 
er, zuviel Gewicht legend auf zwei Elementaranalysen, der Base 
selbst die gemischte Formel 4 C?,,H,,NO + C,H,,NO, beilegen zu 
mussen glaubte. In der Tat ist das Dioxyconessin einheitlicher 
Natur, der Zusarnmensetzung C,,H,,N,O,. Trotz der gegenteiligen 
Angaben W a r n e c k e's hatten wir Vorversuche angestellt, durch 
Oxydation mittels Kaliumpermanganat in neutraler und alkalischer 
Losung zu ihm zu gelangen, allerdings vorllufig ohne Erfolg. Der 
Eintritt der Oxydation in gewiinschter Richtung hiitte die analy- 
tische Amahme bestatigen konnen, dai3 die Wirkmg der Jodstiure 
tatsiichlich in der Aufnahme %on Wasserstoffsuperoxyd besteht; 
was wohl vom Kalidmpermanganat, jedoch nicht von der Jod- 
siiure bekannt ist. Praktisch bliebe jedenfalls die Oxydation mitteh 
Jodsaure die zweckmliI3igste. 

Den Schmelzpunkt des Dioxyconessins gibt U 1 r i c i mit 
304O an, wiihrend wir in Uebereinstimmun mit W a r  n e c k e 

f ormuliert C,,H,oN,O,, abgeleitet aus seiner Cohessinformel Cz3H&N2. 
Die Elementaranalyse gibt natiirlich auch hier keine Entscheidung, 
ob die eine oder andere Formel berechtigt ist, vie1 beusere, fast 
zwingende Schliisse lassen sich aus der Zusammensetzung der Sake 
ziehen. Die Analysenergebnisse W a r h e c k 8's und gleichfalls die 
unserigen weisen nur auf die Formel C,,H,,~,O,,. aber auch die- 
jenigen von U 1 r i-c i stimmen ausgezeiohnet fur diem Formel, wo- 

den unkorrigierten Schmelzpunkt 294-295O B anden, und. U 1 r i c i 
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bei nur eine Chlorbestimmung des salzsauren Salzes ein gering ab- 
meichendes Ergebnis liefert. Das Platindo pelsalz gab ihm 24,31% Pt 
und das Dijodmethylat im Mittel 37,48$ J, wahrend seine Formel 
24,74% Pt und 38,50% J, dagegen W a r n e c k e’s Formel 24,38% Pt 
und 37,643, J beansprucht. 

Das latindoppelsalz hiilt nach W a r n e c k e 3 Mol. KrystaH- 
wasser, was wir bestatigen; U 1 r i c i fahd 2 Mol. Wasser. 

U l r i c i  gelang es nicht, im Dioxyconessin die Hydroxyl- 
gruppen nachzuweisen, da die Benzoylierung mittels Benzoyl- 
chlorid weder in Kalilauge, noch in Pyridin ejn ositives Resultat 
zeitigte. Wir konnten leicht eowohl Acetyl- a\ auch Benzoyl- 
gruppen einfiihren, erstere durch Kochen mit Essi saureanhydrid 
und entwiissertem Natriumacetat, letztere durc% Zusammen- 
schmelzen mit Beruoesaureanhydrid. Der Vollzug der Ac lierung 
wurde aicht nur dnrch die Elemtntaranalyse, sondern a n d  durch 
Chlorbeetimmungen der salzsaurcn Salze und durch h l y s e  des 
Platindoppelsalzes der Acetylverbindung sichergestellt. Bei einer 
einmaligen Bestimmung der Benzoeeaure durch Isolierung und 
Wagung wurde nur ungefkhr die Hiilfte der theoretisch notigen 
Menge gefunden; ob hier ein zufiilliges Resultat vorlag, oder ob 
der Befund dwch das festere Haften des zweiten Benzoylrestes 
bedingt ist, mu13 vorlaufig dahingestellt bleiben. 

Das Dioxyconessin besitzt als Glykol eine fiir Oxydations- 
mittel leicht angreifbare Gruppierung und miiDte unter bestimmten 
Bedingungen in eine Dikarbonsawe iiberzufiihren sein. Zu diesem 
Zwecke lieBen wir in schwefelsaurer Losung in der Wlirme die fur 
3 Atome Sauerstoff berechnete Menge Chromskure einwirken. Als 
Produkt erhielten wir tatsachlich eine Sawe, die allerdings als 
solche noch nicht in reinem Zustande isoliert, jedoch durch ihr 
Platinsalz definiert wurde. Bei der Oxydation oder durch die nach- 
folgende Alkalisierung mittels Barythydrat war aber gleichzeitig 
Dimethyhimin abgespalten worden, das dwch Elernentaranalyse 
seines Chlorhydratea und seines Platindoppehslzes charakterisiert 
wurde. Der leichte Austritt dieser Ammoniakbase durch H drolyse 
weist darauf hin, daD der Dimethylaminrest in Nachbarsciaft der 
Glykolgruppe steht, und daB sich d a m  in neutraler oder eaurer 
Losung unter Wasseraustritt ein Laktoh bildet. Die Reaktion 
verlauft nach folgender Gleichung : 

Der Vorgahg liil3t sich durch folgmde Formelbilder besser vemn- 
schaulichen. 

CarHoaNaOa $- 3 0 = C,,H&TOp + Ha0 + NH(CH&. 

-COOH --+ CI,,HIZN 
- HpO I -COOH 
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Die Reindarstelluhg .dieser Laktoncarbonstiure und ihre Charakte- 
risierung muDte leider unterbleiben. 

Ob das von U l r i c i  dargestellte Homoconessin Daseins- 
berechtigung hat, erscheint urn sehr zweifelhaft. Vorliinfig mkhten 
wir dasselbe mit Conessin identisch halten. 

Gegen Rcduktionsmittel ist das Conessin, obwohl doch wenig- 
stem eine Doppelbindung vorhanden ist, bestlindig. Kiirzeres Er- 
hitzen mit Zinn und Salzsiiure blieb ohne Einwirkung, auch die 
Behandlung mit Palladium- und Nickelkatalysator in Wasserstoff - 
atmosphke unter normalem Druck bei gewohnlicher Temperatur, 
in wiisseriger oder alkoholischer Losung, ergab keine Aenderung 
des Conessim. 

Die im experimentellen Teile angefiihrten Schmelzpunkte sind 
aiimtlich unkorrigiert. 

Experimenteller Teil. 
Conessin. 

Conessin ist in Aceton in der Kiilte schwa, in deE Hitze reich- 
lich loslich, in allen anderen organkchen Losungsmitteln sehr leicht 
loslich. Wasser lost es auch in der Hitze nur in Spuren, jedoch gibt 
die heiB bereitete Losung rnit Quecksilberjodid starke Fiillung, und 
sie fiirbt Phenolphthaleinpapier schwach rot. Sake erhohen die 
Loslichkeit betrachtlich. Der Schmelzpunkt liegt bei 123-124O. 

Aus verdiinntem Alkohol scheidet sioh die Base in langen 
feinen Nadeln ab. Versetzt man die heiBe alkoholische Losung mit 
zuviel Wasser, so fiillt auch die reinste Base olig aus ubd erstarrt 
allmiihlich zu einem Krystallkuchen. Aus Aceton, der sich zum 
Umkrystallisieren am besten eignet, erhiilt man, wie schon er- 
wiihnt, groDe Tafeln oder lange Nadeln. Unter gewissen Bedin- 
gungen soheint das Conessin mit.Aceton zu krystallisieren, da es 
sich an  der Luft triibt und m einem weiBen Pulver zerfiillt. Stort 
man die Krystallkatiob durch Riihren, d a m  fiillt das Alkaloid fast 
farblos aus, und die Verunreinigungen verbleiben in der Mutter- 
lauge. Sehr unreines Conessin wlischt man zweckmtiBig auf Ton 
mit eiskaltem Aceton, das eventuell mit Wasser noch etwas zu 
verdiinnen ist. 

Schon durch Einwirkmg von Licht und Luft bei gewohn- 
licher Tempera tur fiirbt sich Conessin langsam gelb, schneller beim 
Erhitzen. Auch beim Kochen in orgrtnischen Losungsnlitteln er- 
f olgt Gelbfiir bung. 

Im Reagenzglase lost Schwefelsiiure erst farblos, bald nit 
zitronengelber Farbe, nach 24 Stunden satt gelb, wobei im blauen 
Teil des Spektrums ein breites Absorptionsband sichtbar wird. 
Nach 48 Stunden ist die Farbe grun elb. 

Sehr schon und charakteristisc a ist die von W a r  1.1 e c k e 
aufgefundene h k t i o n :  Griinflirbung in konzentzierter Schwefel- 
siiure beim Erhitzen im Uhrschalchen; nach dem Erkalten entsteht 
auf Zusatz einiger Tropfen Wasser 

Die Losung in Farmaldehyd-Scl?wefelsaure, anfangs b r i i d c h -  
gelb, b e g h t  bald griinlich zn fluoreszieren und nimmt einen kar- 

, 

rachtvolle Blaufikbung. 
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moisinroten Ton an. Nach 24 Stunden ist die Farbe im durch- 
fallenden Lichte je nach Konzentration karmoisinrot bis schon 
braunrot mit schon griiner Fhoreszenz. Das Spektrum ist in kon- 
zentrierter Losung von Mitte Grun ab unscharf ausgeloscht. 

Vanadinsiiure-Schwefelsiiure lost anfangs farblos, wird aber 
allmahlich griinlich, nach 36 Stundan schon griin, dabei etwas 
fluoreszierend. Das Spektrum ist von Blau ab scharf ausgeloscht. 

Die Losung in konzentrierter Schwefelsiiure mit verdiinntem 
Bromwasser iiberschichtet, zeigt nach einigen Stunden.einen griinen 
Ring in der Beruhrungszone. . 

Beim Schutteln der Losung in konzentrierter Schwefelsiiure 
mit thiophenhaltigem Benzol wird die Siiure gelblich, und beim 
ruhi en Stehen bildet sich an der Beruhrun sflache ein roter Ring. 

eine orangerote bis rote Farbe an  und zeigt im auffallenden Lichte 
schone, grtine Pluoreszenz. Farbe und Fluoreszenz nehmen bei 
liingerem St'ehen zu, das Spektrum ist von Rot ab ausgeloscht. 

Kt K i 1 i a n i's Reageng entsteht nur eib gelber Ring. 
Konzentrierte Salpetersiiure lost Conessin farblos auf. 

, F 0 h 1 i n g'sche Losung wird auch in der Hitze nicht reduziert. 
Eine Losung voh Conessin niit Eiwnchlorid und Perricyankaliurn 
unter Petroliither zeigt auch nach 24stiindigem Stehen keine Re- 
duktion. Eine ammoniakalische Silbernitratlosung erleidet weder 
in der Hitze noch bei langerem Stehen in der KiiIte eine Verdhderuhg. 
Jodraure und ebenso Kaliumperrnanganat werden in schwefel- 
samer Losung besonders in der Wiirrne schnell und reichlich re- 
duziert . 

Zu den Analysen wurden verschiedene Krystallisationen aua 
verdiinntem Alkohol m d  aus Aceton benutzt. 

Hh f iger geschiittelt nimmt die Saure uber cg elbrot nach 24 Stunden 

0,1120 g Substanz gaben 0,3313 g C 0 2  und 0,1135 g H20. 
0.2022 g Substmiz gaben 0,5989 g c'Oa und 0.2044 g H20.  
0,1448 g S u b s t a m  gaben 0,4291 g C 0 8  und, 0,1449 g H 2 0 .  
0,1564 g Substanz gaben 0,4647 g CC und 0.1602 g HzO- 
0,1092 g Substariz gaben 0,3241 g C 0 2  und 0,1089 g H,O. 
0,1632 g Substanz gaben 11,7 ccm Stic-kvtoff be1 220  u. 767 mm. 
0,2146 g Substnnz gaben 15,4 ccm Stickstoff bei 1 8 0  u. 781 mm. 
0,4432 g Substnnz verbrauchten 24,35 ccni l/,,,-N.-Sawe. 
0,5111 g Substanz verbrauchten 2736 ccm l/lo-N.-S&ure. 

Berechnet fur 

C 80.64 80,82°/ 
H 11,19 11,319 
N 8,18 7 , 8 8 2  

Cs,HI,N, (Mo1.-Clew. 342,4): CIIHUN, (Mol.-Gew. 366,b): 

Gefunden: Im Mittel: 
C 80,70 80,80 80,84 81,06 80.97 80,87y0 
H 11,34 11,31 11,20 11,46 11,lS 11,29y0 
N 8,37 8,43 7,70 7,55 - 8,0l% 

Das Mittel der Analysenbefunde kommt demnach der Formel 
CMH4pP am nlichsten. 
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0,8746g Substanz in 38.43 g Chloroform erhohten nmh der 
L a n d s b e r g e r'schen Methode den Siedepunkt um 0,22O. Im Ver- 
laufe des Versuches farbte sich die Losung mehr und mehr gelb. WE 
auf eine peringe Zersetzung des Alkaloides hindeutet. 

0,2371 g Substanz in 14,15 g Benzol gelost, erniedrigth nach 
13 e c k m a n n den Gefrierpunkt urn 0,236 O. 

0,2610 p Substanz in 14,OO g Benzol gelost, driickten den Gefrfer- 
punkt 0,261K0 herunter. 

0,2062 g SuQstane verbrauchten zur Neutralisation, Jodaosh 8b 
Indikator, 11,70 ccm l/,o-N.-Saure. 

0,0736 g Substanz, ebenso titriert, verbrauchten 41,56 ccm 
l/loo-N.- Siiure. 

CnsHsaNa: CsrH4ONs: Erhohung : Erniedr ipg  : 

Nach diesen Ergebnissea kantl nur die Formel C,Haa h Be- 
tracht kommen. 

S p e z i f i s c h e  D r e h u n g  d e s  C o n e s s i n s .  Sifu 
1,8228 volumen-%ige absolut - alkoholische Losuzlg drehta llD 
2 dcm-Rohr bei 200a = + 0,79O; demnach ist a?== + 21,67D, 
wiihrend die spezifische Drehuq  des Alkaloides im salzsaurelz 
Salze in wlisseriger Losung nur ungefiihr die Hiilfte ausmacht. 

C h l o r w a s s e r s t o f f s a u r e s  C o n e s s i n .  Das %l& 
wurde durch Fiillen einer Btherischen Losung mit Salzsiiuregae 
geslittigtem Aether dargestellt, nach dam Waschen suf TOR ab- 

ES bildeb 
!arblose, seidenglanzmde, feine, bis 5 mm lange, meist bihchelig 
angeordnete Nadelchen. Weiterhin wurde eine konzentrierte whsserige 
Losung der freiwilligen Verdunstung uberlassen, wobei ee ah  p a -  
zellanar tige, durchscheinende, &us Nadelchen zusamme eset2te 
Masse zuriickbleibt. Beide Krystallisationen enthalkn %ystd- 
wasser, das nach einigen Tagen, wiihrend deren das Salz auf Ton 
an  der Luft lag, uber Schwefelsilure bestimmt wurde. Innerhdb 
zweier Tage tritt Gewichtskonstanz ein; anschliefleadee Erw&men 
auf looo ergibt keine Abnahme mehr. 

0,2391 g Subsenz (nus Wasser) verloren uber Sohwefehhre 
0,0102 g. 

0,2338 g Substanz (aus Methylalkohol-Aceton) verloren tiber 

Berechnet fur Gefunden durch 
Siedepunkt- Gefrierpunkt- Titration : 

342,4 356,5 3'71.4 366,O 366$ 362.6 3643 

epreDt und aus Methylalkohol-Aceton krystallisiert. 

Schwefelsaure 0,0111 p.  
Berechnet fcr C'z4H,,N,. 2 HCI. H,O(Mol.-Gew. 447,4): Qefunden: 

Ha0 4903 4 2 7  4.75% 
0,2289 g obiger getrockneter SubsttLnz gaben 0,1512 g &$!I. 
0,2227 g obiger getrockneter Substanz gaben 0,1476 g &GI. 

Berechnet fiir Cz4H4&N1. 2 HC1 (Mo1.-Gew. 429.4): @funden: 
HC1 16,99 16,81 16,8b% 

Das salzsaure Conessin ist in Wasser d in Methylalkohol 
sehr leicht, in Aethylalkohol a d  Essigsliure leioht, in Chloroform 

&ob. d. Phum. OOLVI. Bdr. 0. Ha% 14 
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schwer loslich, in den sonstigen organischeb Losungsmitteln un- 
l b k h .  Bei 235O beginnt es sich zu braunen, ist jedoch bei 340° 
n d  pioht 'geschmolzen. Es zersetzt sich aber inzwixheh, wobei 
t&Aw&e _Verkohlung, Destillation braunlicher Oeltropfchen und 
gW&B des Geruches Abspnltung aliphatiwher Amine eintritt. 1 

Eme Losung von 0,5231 g ,wasserfreien Salzes zu 25 ccm 
Wgser  gelost dreht den polarisierten Lichtstrahl im 2 dcm-Rohr 
bei 20° um + 0,39O; also ist a2g = + 9,32O. 

Em UeberschuB an Saure iibt keinen EinfluB auf die Drehung 
Bus, dp sich fiir  eine 1,676 volumen-yoige wasserige Losung des wasser- 
freieh Salzes, die 10% Salzsiiure 1,124 enthielt, fur a im 2 dcm-Rohr 
bei 20° + 0,31° ergab; demnach a':' = + 9,25O. 

Berechnet man aus dem Drehnngswinkel des Salzes den der 
Base, so ergibt sich a':' = + 11,230 resp. 11,14O, SO daB also das 
Coaessin in saurer wasseriger Losung nur halbmal so stark dreht, 
als,wenn es in Alkohol gplost ist. 

G o n e b s i n p l a t i n c h l o r  i d .  Dieses schon v o n W a r n -  
e c k e ,  P o l s t o r f f  und S c h i r m e r  und von U l r i c i  be- 
sgriebepe qoppelsalz wurde zur Charakterisierung des Alkaloides 
nochmals untersucht. In eine angeshuerte Platinchloridlosung 
W d e  eine ungenugende Menge reinsten salzsauren Conessins in 
vie1 Wasser gelost filtriert. Die sich sofort bild.ende hellgelbe, 
flockige, voluminose Fallung wandelt sich beim maiRigtn Erwarmen 
udtdr Umtiihren srhr bald in ein schweres, sofort zu Boden fallendes 
y l l p u l v e r  um, das mit Wasser und Alkohol ausgewaschen und 
a Ton $etrocknet wurde. Das Salz enthalt kein Krystallwasser 
und. bildef e m  sch'weres, orangerotes, aus mikroskopisch-kleinen 
bgeligen Aggregaten bestehendes Krystallmehl. 

0,2429 g trockener Substanz gaben 0,0613 g Pt,  0,3372 g COP, 
0,1220 g H,O und 0.2725 g AkC1. 

0,2493.g erockerier Substanz hinterlieBen 0,0635 g Pt. 
Berechilet fiir 

d, H4,R,.PtC1 C 38N2. PtCl ,H Gefunden: 
Idd.-Gew. Z66,5) (Mo1.-Gew. 762,4) 

C- 37,69 36,70 37987 yo - 
H 5.58 5,36 5.62 '!La - 

C1 27,76 28,25 27,75 yb - 
Pt 25,47 25,91 25.24 25,47y0 

B e s t i m m u a g  d e r  A l k y l g r u p p e n  d e s  C o -  
n e s s i n s. Dieselbe wurde u c h  H. M e y e r durchgefiihrt, und 
die Destilltition schlieRlich bei 255-270O beehdet. Beim ersten 
Versuche zers rang nach Beendigung der zweiten Destillation d.as 
GefaB, so d a l  die bei der dritten Operation sich noch bildenden 
geringqn Mengen Alkyljodid der Wagung verloren gingen. 

0,2096 g Substanz lieferten 0,5230 g AgJ. 
0,2769 g Substanz lieferten 0,7377 g AgJ. 

Berechnet fur Gefunden : 

12,66 16,86 16,98 17,06% 
SCH,:  4CH3: 
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Danach enthiilt das Conessin, in der Annahme, daB es sich nur 
um Methylgruppen handelt, vier Methylreste a n  Stickstoff ge- 
bunden, woraus folgt, daB sich beidc Stickstoffatome in azyklischer 
Bindung, also in Aniidform befinden. 

Conessindimethyljodia. 
Die Darstellung erfolgt am zweckmaBigsten in Acetonlosung. 

2 g Conessin werden in 50 ccm Aceton gelost mid. in der Warme 
mit 3,2 g Methyljodid ( =  4 Mol.) versetzt. Beim Erkalten fallt 
das Produkt in glanzenden Blattchen aus. Es wurde noch einige 
Zeit riickflieRend gekocht, die Krystallisation beim Erkaltrn durch 
Umriihrrn grstort, das Jodmethylat abgesaugt und init Aceton 
grwaschen. Es bildet so ein gelbliches, mikrokrystallinischrs Pulver. 
Nach Einengen der Mutterlauge erhiilt man noch eine groBere 
Menge J'odirlethylat, a.as nach dem Auswaschen auf Ton mit eis- 
kalten Acetdn gleichfalls gelblich gefiirbt ist. Es ist leicht Ioslich 
in Wasser, Alkohol und Essigsaure, schwer loslich in Aceton, un- 
loslich in den eonst gebrauchlichen organischen Liisung~mitteln. 

Aus konzentrirrter wasseriger Losung krystallisiert es meist 
in gelblichen Blattern, seltener scheidet es sich gleichzeitig in aus 
Nad.eln bestehenden, derben, briunlichgelben Warz-n ab,  die in 
eine gesiittigte wasserige Losung der Blatter eingetragrn bei frei- 
williger Konzentrierung bis zu 1 cm Durchmesser anwnchsen. Bliitter 
und Warzsn geben einen Teil ihres Krystallwassrrs echon bei etwas 
erhohter Stubenteniperatur ab, wobei sie triibp wcrden und. all- 
mahlich zerfallen. Drr Wassergehalt wurde nnch zweistiind.igem 
Liegen auf Ton bei 15O an  der Luft bestimmt. 

0,2976 g Blatter verloren bei l l O o  0,0220 g. 
0,2390 g Wttrzen verloren bei 1 loo  0.0187 g. 

Berechnet fiir CZ4HaUN2. 2 C'H35. 3 H20 (Mol.-Ckw. 694,P): Gefimden: 
Erzo 7,78 7,39 732:; 

In der Trockensubstanz wurde clas Halogen bestimmt. 
0,2756 g Eltitter gnben 0,2019 g AgJ. 
0,2203 g Warzon gaben 0,1605 g AgJ. 

Berechnet fiir 
C',,H,,W,. 2 CH,J C23H3sS2.2 CH,J Gefunden: 

(JZol.-Gew. 640,4): (3101.-Gew. 628,4): 
J 39.64 40.39 39,FO 39,3U yi, 

Das Jodmethylat ist gegen 285O noch nicht geschniolarn, und die 
8ubstanz zeigt nur im oberrn Teile eine geringe Breunung. Beim 
Umsetzen des quaternaren Jodides mit Silberoxyd tritt ein Geruch 
nach alipliatischem Amin (Trimethylamin) auf, was W n r 11 e c k e 
ebenfalls bei gleicher Behandlung des Dioxyconessindi jodmethylates 
beobachtete. 

Das Jodmethylat ist gegen Aetzalkali a@mt bestendig ; trotz 
btarkster Konzentration wird es bei langerem Kochen wcder in 
alkoholischer noch in wasseriger Liisung merklich angegriffen. Es 
erfolgt nur geringe Abspaltung von Trimethylamin, wie durch Go,- 
ruch und Isolierung des salzsauren Salzes festgestellt wurde ; im 
wesentliehen wurde das Jodid unverandert zuruckerhalten. 

14* 
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Conessindidimeth y IsuIfet. 
,Es wurde erhalten durch Fallen einer iitherischen Coneasin- 

lasung mit einer iitherischen Losung von Dimethylsulfat. Der mit 
Aether gewaschene farblose Niederschlag wurde 'aus Alkohol-Essig- 
ather in  kleinen, farblosen Nadelchen erhalten, aus Chloroform- 
Benzol scheidet sich die Verbindung in schonen, langen Nadeln 
eb, in beiden Fiillen ohne Krystallwasser. Es ist sehr leicht loslich 
in Wasser und Alkohol, leicht loslich in Chloroform, in den sonst 
axewandten organischen Losungsmitteh schwer loslich bzw. un- 
loslich . 

0,2148 g substanz lieferten 0,1636 g S0,Ba. 

Berechnet fiir CP4H4a2. 2 SO4(CHJI (Mo1.-Gew. 608,7): Gefunden: 

Schofi beim Trocknen der Verbindung macht sich ein geringer 
Amingeruch bemerkbar. GPgen kochende Aetzelkalilauge verhalt eh 
eich ebenso bestiindig wie das Jodmethylat. 

S 10,63 l0,46% 

Trockendestillation des Conessindimethylllmmoniumhydrolcydea. 
Eine Losung von 6 g Jodmethylat in 100 ccm Wasser wurde 

mittels feuchtem Silberoxyd in die Diammoniumbase tibergefiihrt, 
wobei schon kribftiger Amingeruch auftrat, und das Filtrat in einem 
Destillationskolben eingeengt. Da zum SchluB die Destillation durch 
immer s t i k e r  werdende Schaumbildung sehr erschwert w s  
unmoglich gemacht wurde, wurde ab und ZP je 6 ccm A l k ~  l- 01 fact zu- 
gesetzt, und es hinterblieb d a m  die quaternbe k s e  sls feste, 
gelblichweil3e Mesae, die bei 26 mm im Oelbade langsam auf 200° 
erhitzt und 2 Stunden bei dieser Temperatur geheltea wurde. Der 
Inhalt des Kolbens ist farblos, fltissig und erstarrt beim Erkalten 
zu einem farblosen Kryshllkuchen. 

Alle Destillate waren in vorgekgter Salzsiiure aufgefangen 
worden. Die saure Losung wurde nach dem Eindunsten und Alkali- 
aieren mit Wasserdampf destilliert, das Destillat wicderum in ver- 
dunnte Salzsiiure geleitet. Beim Eindampfen hinterblieb eia fester 
Brei etwas briiunlich gefiirbter, gezackter, gefcderter Nadeln, deren 
Schmelzpunkt bei 262-2630 la woraus schon auf 'lYimethy1ami.n 
zu schlieI3en war, dessen Hydro%lorid bei 271-276O schmelzen SOU 
(B e i 1 s t e i n). Die tiber Schwefelsiiure getrockneten Krystalle 
losten sich 51 absolutem Alkohol bis auf einen sehr eringen Rest 
niit brlinnlicher Farbe. Das Filtrat wurde nach fuslseta einiger 
Tropfen Salzsiiure zur Trockne gebracht, der mdelige Rackstend 
mit wenig Wasser aufgenommen und das nun farblose F'iltrab 
teils mit Goldchlorid, teils mit Platinchlorid versetzt. 

Mit Coldchlorid .entst.and sofort ein gelber Niederschhg, der 
naah dern Auflosen in der Wiirme in Form farnkrautiger Nadeln 
krystallisierte. Die Mutterlauge wurde abgegossen, die Icein' ung 
nooh zweimal wiederholt, die Nadeln auf Ton mit wenig eiskgtem 
Alkohol gewaschen und tiber Schwefelsiiure etrooknet. Der Bchmelz- 
punkt lie@ bei 248O unter Zersetzung, nach k n o r r (B. 22,184) 263! 
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0,1343 g Substanz gaben 0,0662 g Au, 0,0467 g CO, und 
0,0346 g H,O. 

Berechnet fur N(CHJS, AuC1,H (Mo1.-Gew. 398,l): Gefunden: 
Au 49,41 49,29 % 
c 9,02 9328% 
H 2,63 2988% 

Beim Zusatz der Platinchloridlosung entstand wcder Fiillung, 
noch im Eisschranke Krystallisation, weshalb auf ein geringes 
Voldmen eingee t und in der Wiirme heil3er absoluter Alkohol zu- 
gefugt wurde. im Ekkalten erfol Abscheidung orangegelber, 
mikrokrystallinischer Oktaeder. Sc melzpunkt 23'70 unter Zer- 
setzung, nach K n o r r  (B. 22, 184) 240-245O. 

f % 

0,1263 g Substctnz gaben 0,0466 g Pt, 0,0641 g COa und 
0,0466 g H,O. 
brechnet fur [N(CH,)a],. PtC1,HI (Mol.-aew. 628,2): Gefunden: 

Pt 36,96 
C 13,64 
H 3,82 

Die Untersuchung des Rfickstandes Uer Trookendestilletion 
konnte nicht mehr in Angriff genommen werden. 

Dioxyconessin. 
Die Herstellung geschah nach den Angaben von W a r n e c k e; 

es ist notig, die Temperatur des Reaktionsgemisches nicht unter 
20° kommen zu lessen, da in diesem Falle eine Verzogerung oder 
ein Ausbleiben der Oxydation stattfindet. 1 g Conessin, in 15 ccm 
6%iger Schwefelsaure gelost, wurde,mit einer Losung von 0,5 jod- 
aaurem Kalium (theor. 0,481 = 0,8 Mol.) in 15 ccm Wasser ver- 
mischt und einige Tage im 8unkeln aufbewahrt. Erwiirmen be- 
schleunigt die Reaktion erheblich. Vom ausgeschiedenen, a n  den 
Wandungen des Kolbens haftenden Jod wird abgegossen, die Flussig- 
keit mit Chloroform von den Resten gelosten Jodes befreit und 
mit Ammoniak das Oxydationsprodukt abgeschieden, das anfangs 
voluminos, nach einigem Umruhren a h  schweres Pulver zu Boden 
fiillt. Nach dem Auswaschen und "rockqen wird es einige Zeit 
mit gleichen Teilen Alkohol-Aether digeriert, auf der Nutsche mit 
Aether gewaschen und zur Krystallisation heiD in absolutem Alkohol 
gelost und mit der doppelten Minge warmen Wassers versetzt. 

D a s  Dioxyconessin krystallisiert waaberfrei in feinen, doch 
derben Niidelchen, die unter vorheriger Braunung bei 29P296O 
schmelzen, anscheinend unter Zersetzung. An der Oberflliche des 
schaumigen Silulchens und ungefkhr 1 cm dariiber befinden sich 
tlls Sublimat feine, we& Niidelchen, g e  Bils mit brkunlichgelben 
Oeltro fchen durchsetzt sind. Es ist schwer liialich in Aethyl- 

fast unloslich in Was=, Aether und Petrolather. Die Loslichkeit 
in absolutem Alkobol bei 170 ist 1 : 182 ccm. 

alkoho !l , Essigather, Benzol, Chloroform, leichter in Methylalkohol, 
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0,0873 g Substariz gaben 0,2381 g COP und 0,0840 g H,O. 
0,1336 g Substunz gaben 0,3615 g COa wid 0,1282 g HzO. 

Gefunden: Berechnet f i i r  C24€142N202 (3101.-Gew. 390,5): 
C 73,78 74,41 73,82% 
H 10,84 10,78 10,74% 

Eine L6sung von 0,8480 g Base zii lOOccm 96%igeni Allcohol 
drehte im 2 dcm-Rohr bei 20°u = 4- 0,20; deinnach ist u%'= + 11,7Q0. 

Das Dioxyconessin ist eine starke Base, wie schon W a r n e e k.e 
leststellte, da eine wasserig-alkoholische Losung Phenolphthalein 
stark rotet, stkker, als aies durch Conessin geschieht. Ammoniaka- 
lische Silberlosung wird auch in der Warrne nicht reduziert, Eisen- 
:hlorid gibt keine Fiitbungrn. Die. anfangs farblose Losung in 
konzentrierter Schwrfelsaure wird alllniihlich gelb, nnd es tritt 
ein scharfes Abfiorptionsband in Blau auf. Setzt man der Schwefel- 
siiure-Losung etwas chlorsaurcs Kalium zu, dann entsteht sofort 
eine gelba, bald orangenrote Farbe, die filchnell verschwindet. 
Aalpeter-S2hwefelsaure farbt sich niir gelb. 

Formaldehyd-Sch#.efelsaiire wird sofort orangegelb, schnell 
oinngerot, nach 24 Stunden braunrot. Es tritt sofortgriine Fluoreszenz 
auf, und das Spektrunr ist \'on Mitt(: Griin ab ausgeloscht. SpBter 
rerbreitmt sich die Ausloschnng bis Rot Iiind die Flnoresienz nimmt 
einen griinlich-braunen Ton an. 

Erwkmt man Dioxyconessin mit einigen Tropfen konzen- 
triertrr Schwef elsaure a d  dern sicdenden Wasserbade in einem 
kleinen UhrschBlchrn, dnnn farbt sich, von den Krystiillchen aus- 
gehend, die. Siilire schmutziggrfin. Bald tritt a n  ihnen eine schone 
.Rotviolettfarbung auf, und die Siiure beginnt sich yom Rande. her 
ebenso zu farben, wiihrend sie in der Mitte blauviolett, teils griin 
gefiirbt ist; nach '5  : Xnutrn  ist die Allgcmeinfgrbung mehr blau. 
.Nach dem- Erkalten erfolgt auf Zusatz einiger Tropfen .Wasser 
wieder schwache Rotviolettfarbung. 

Das P 1 a. t i n d. o p p c 1 s a 1 z lirystallikiert a m .  Wasser in 
rubin- bis orangerotrn, driisig angeordneten, derbrn . Nad.eln, die 
sich in der Warme und im Exsikkator triibrn und. schlieI3lich zu 
einam orangeg.elbrn Pulwr zerfallen. 

0,1264 g I~rfttrocl~enc Substanz verloreri bei 1050 0,0082 8. 
0,1256.g Iufttrockene Snbstrtnz verlorgii iiber Scliqefelsaure 

0,0080 p. 
Uorechriet fiir C',&.h ,,S,OI.l'tC1,H z. 3 H ,O Gefunden : 

Das entwasserte Salz nimint 8.n dcr Luft 3 Mol. Waaser rascb 

0,1932 g exsikkatortrockene Substaiiz ergaben 0,0469 g Pt, 

Gefunden : 

wieder auf. 

0,2566 g COP und 0,0973 g H,O. 
3erechnet fur C',4H0z'N20P. PtCl,H, (,Mol.-Gew. 800,5): 

Pt 24,38 24,27?6 c 35,99 36,22 "6 
H 5,54 5,64J/0 
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D i m x y c  o n e e a i n  

wurde durch Fallen der alkoholischeh Losung mit trockenem Gether 
erhalten und nach dem Ausmschen mit Aether und AbgieBerr.,aof 
Ton iiber Schwefelsiiure getrocknet. 

Berechnet fur C,,H,,NIO,. 2 HCI (Mol.-Gew. 483,4): 

C h  1 o r  w a  s s e r s t of  f s a , u r  e s 

0,1059 g Substanz lieferten 0,0661 g AgCl. 
Gefunden: 

Eine 1,8 volum-%ige wlisserige-Losung des Salzes drehte im 
2 dcm-Rohr bei ZOO a = + 0,210; also ist = + Ei,M0. Auf8e  
Base berechnet ergjbe sich fiir diese eine spezifische Drehung von + 6,92O, das ist anniihernd nur die Hiilfte ihrer Drehung in 
Alkohol, ein Verhliltnis, wie es auch zwischcn Conessin-Base und 
seinem salzsauren Salce herrschte. 

HC1 16,74 16,88% 

Diaaetyldioxyconess~. 
Dioxyconessin wurde mit entwiisserkm Nmtriumaoetat und 

Essigsii-Lreanhydrid einige Stunden lang gelinde gekocht, und die 
nur wenig braun geflirbte FIiissigkeit auf dem Wasserbade vom 
hhydridiibersohusse befreit. Der in der K & l t B  strahli~-lcrpbl& 
nische Riickstand.loste sich in Wasser klar auf. Der Losung 
nach Zusatz von Ammoniak die Acetylverbindung Bofort .dux& 
Aethcr entzogen, der tlach dem Trocknen, Entfiirbw mit 
kohle und Eindunsten dieselbe als briiunliohen Firnis .hinkk& 
der auch nach dem Pulverisieren die letzten 8 uren Aether b t r -  
nlickig festhiilt, weshalb nach vorheriger Auf B ewahrhg.:im.*E& 
sikkator ein Erhitzen auf 10QO notwendig ist. Die Acetyhrerbiduqg 
ist in Wasser betrachtlich, in allen organkchen Loeungamithdm 
sehr leicht loslich. 

0,1398 g Stibstrnz p b e n  0,1220 g H,O. 
0,1781 L;' Substcnz p L b n  0,4640 g COB und 0,1683 &H,O: 

Berechnet fiir CJI raN,O, (Mol.-Gew. 471,6): 
,jf$yen: C 70,84 

H 9,77 $5 #J77% 

Darr c h 1 o r  w a  s s e r  s t o f f Ba ur e .So lz , ,~us~~. t&t t r i~cher  
Losung rnit atherischer Salzsiiure gefiillt, lie5 sich BUS qg&pisohw 
Losu~lgsmitteln nicht krystallinisch erhalten; aus Methylalkohol- 
Aceton blieb cs als Firnis zuriick. In Wasser, Methyl- und Aethyl- 
alkohol iut es leicht, in  heiDem Chloroform.erheblich liis+h, &ars dem 
es sich beim Erkalten olig absrheidet, h . aqderen . D ~ ~ I L ~ S O ~ ~ I  
Losungsniitteln ist ea fast oder genz unlo'$licb., 

0,1383 g Substenz gaben 0,0706 g AgCl. 
0,2088 g Substanz gaben 0,1068 g AgCl. 

Berechnet fur C,,H,,NpO,. 2 HC1 (Mo1.-Gew. 547,4): Got undbn i 
HC1 13,321 13.01 12,97'j& 

Das P l a t i n d o p p e l s a l z  wurde durch Mischen einer 
kohzentrierten Losung den salzsauren Salzes. mit einer grnz schwach 
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murem Lbaw van Platinchlorid in feinen, verfilzten, orangegelben, 
ismctiachen NZdelchen erhclten, die im ldttrockenen Zuatande 

0.1137 g Bubstanr verloran kn Vakuum bei BED 0,0071 g. 

b o b n e t  fik C,,'HL,N,OIm PtCl,H,. 2 H,O (MoI.-CEW. 920,s): &funden: 

O,lE00 B nasaerfreier Substan; Ruben 0,0308 g Pt, 0,2301 g 

CPfundnn: 

MOl. &yEtrh&EEer beuitcen. r 
H ~ O  3,e i  4&J@% 

CO, und 0,OMBg HMO. 
k c h n e t  lilr C,,HL,N;OI.PtCl,H, (Md-Gew. 884,s):  

Pt 22.07 ZZ,Ofl% 
C 38,OO 37 mB0 % 
H 6.47 6,70% 

Bei d a  Heratellung des 6rlzes iet Erwiirrnung wegen Hydro- 
lyae cu wrmeiden. Die eingeengte Mutterlauge lieferte derbe, 
orangerote Krystalle mit 24,10% Pt, wonwh sich also Dioxy- 
eonseein regeneriate, deasen Platindoppelsalz 24,38% Pt verlangt. 

Dibenroyldioxyconesin. 
h w l b e  wurde dar eatellt durch Zusemmenechmelzen einee 

ituigen Qemiaohee bereo E neter Mengen - von Dioxyooneasin und 
Benrcoe&uraenh id im Recgenz lase mit eingefiihrtem Thermo- 

den Wanduagen, bei 86O stiirkeres sintern, gcgen l l O o  Zueamman- 
rahmelren; bei 1 8 6 O  i a t  rllea mit brcuner Farbe geschmolzen. Dam 
wurde noch bin ZOOo erhitrt und langsam erhl ten gelassen. Der 
h r t e ,  a p t i d s  Glasflul wurde in der zwcnzjgfechen Menge Alkohol 
@oEt, in vie1 Waaaer eingegosaen, und die Verbindung durch atwan 
mehr ala die berechnete Menge Ammoniak rbgeachieden. Der 
flockiga Niederachlag wurde geeammelt, auegewaechen, gut a d  
Ton getrocknet und nus iitherischer Losung durch Petroliither 

Dan Filtrat dienta nebst dm Aethercusachlittelung der 
h$Fkhu e zur Hcrstellung des snh~aur tn  salzea. 

Die %onzoylverbindung ist in Waswr unloslich, in ellen orga- 
niiohm Losuagamitteln auDer Petrolhther leicht lorlich. 6ie aintert 
Begen 130O und achmiht bei 1630. 

Banrchnet f i t  C,,HlPN,04 (Mo1.-Gew. 698,d): 

metar. Bei 36 iP erfolgt Sintan, kasigwerden und Abziehen von 

0,0883 g SubStanE gaben 0,2338 R COI und 0,OBll g H,O. 
oefunden: 

C 7 0 3 1  78,ll yo 
H 8,42 8,10% 

h a  dnrch Fiillung erhcltene s 6 1 z I a u r e 8 a 1 I b innt 
und achmilrt bei 2060 unt& A d z h e n  

0,4800 g SubstPnr gaban 0,0807 g AgC1. 
0,1224g Subsbnr gaben 0,3034g CO,, 0,0878g H,O und 

o,eiii E ci. 
m n m t  I B  C,,H,,,N,O,. 2 HC! (MOI.-GEW. 071,0): Gefunden: 

C 07,83 
H 7.81 
C1 10 ,M 
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Zur direkten Bes t immw der Bemoylgrup n wurde eine 
Robe mit alkoholischem Kaliumhydroxyd e E i t  erhitzt, der 
Alkohol nach Wasserzusatz verjagt, dann schw elsauer liingere Zeit 
am RiickfluBkiihler auf dem Wasserbade erwiirmt und nach dem 
Erkalten mit Aether ausgezogetl, der nach dem !Ikwknen bei 30° 
verdampft wurde. 0,3888 g des salzsauren Salzes ergaben so 
0,0807 g eines wenig gelblichen, nadeligen Riiokstandes, der 8,3 oom 3- N.-NaOH verbrauchte, entsprechend 0,0749 g Benzoesiiure. 

er Schmelzpunkt la bei 121,50. Demmch wurde nur 23,3 resp. 

trahiert, wiihrend bei Abspaltung beider Benzoylreste 40,8% er- 
halten werden miissen. Da nur etwa 60% der theoretiech erforder- 
liohen Menge Benzoesiiure gewonnen wurde, muB angenommen 
werden, daD die Stabilitit der Benzoylguppen verschieden ist, cia0 
die ,pine leicht abgespalten wird, dagegen die zweita bedeutend 
fester .haftat. 

21,8% Benzoesiiure ( % erechnet auf Base) nach der Hydrolyse ex- 

Oxpdation von Dioxyconesein mittele Chromsiiure. 
5 g Dioxycohessin wurden in 126 ccm Waaser geltist, tmoh 

Zusatz von 25 g Schwefelsiiure 1 : 6 in der Wiirme 2,576 g Chrom- 
&ure ( =  3 At. 0) in 125 ccm Wasser zugefiigt und. 2 Stunden bei 
80-85O auf dem Wasserbade erhitzt, wobei ger e Gasentwicklung 
(Sauerstoff !) zu beobachten ist. Nach dem%kalten wird eine 
heiBe Losung von 30 g Barythydrat eingegossen, und der e r a e  
BarytiiberschuB a n  Kohlmsiiure gebunden, bis Phenolpht L lein- 
papier nicht mehr gerotet wird. Der abgesaugh Niedersohleg ist 
frei von organischer Substanz. Das Filtrat besitzt schwach gelb- 
liche Farbe, reagiert alkalisch und zeigt einen Geruch m c h  ali- 
phatischem Amin, das bei einem Kochpunkt von 80° abdestilliert 
und in verdiinnter Salzsiiure aufgefangen wird. In der Destillrtiona; 
fliissigkeit scheiden sich einige ziihe Oeltropfchen ob. 

Das Destillat wird naoh Zusatz von Natronlauge noahmala 
derrtilliert, und dae gewonnene, iiber Schwefelsiiure getrooknete soh- 
saure Salz mit absolutem Alkohol und nach nochmaliger Isolierung 
mit Chloroform aufgenommen. Nochmals in Wasser gelost, hinter- 
bleibt es nach dem Eindunsten und !J!rocknen als fast farblose, 
bliitterig-krystallinische Masse, die unter dem Mikroeko aua 
federartig zusammengeseteten Krystallen besteht, welcg  bei 
169O schmelzen. Ausbeute 0,49 g. Sie losen sich leicht in Wosser, 
Alkohol und Chloroform und sind stark hygroskopisch. 

0.1029 g Substanz, bei 1000 im Schiffchen getrocknet. paben 
0,1108 g COs, 0,0899 g H,O und 0,0448 g C1. 

Berechnet fur NH(CH,),.HCl (Mo1.-Gew. 81256): 
2Q,44% C, Q,89% H und 43,48% CI. 

Gafunden : 
29,38% C, Q,78% H und 43,64% C1. 

Zur ferneren Identifizierung wurde das Platindoppelsak her- 
estellt, b s  aus konzentrierter wasseariger Ltisung in hngen, roten k edeln, P U S  wiisserig-alkoholiacher Losung in orangegelben, e t n e  
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rotlichen Niidelchen krystalksiert, die bei 220° unter stiirmischer 
Zersetzung schmelzen, nach K n o r  r (B. 22, 181 bei 230-2310 
u. Zers.). 

0,1302 g exsikkatortrocltoner Substanz gaben 0,0452 g COz, 
0,0379 g H p O ,  0,0510g Pt und 0,0553 g C1. 

Berechnet fiir [NH(CH,),], .PtCI,H, (Mo1.-Gew. 600,2): 
9,60% C, 3,23% H, 39,02% Pt und 42,53% C1. 

Gefundcn: 
9,47% C,  3,26% H, 39,170/, Pt und 42,47% C1. 

Demnach handelt es sich urn Dimethylamin, von dem nach 
obiger, einmaliger Arbeitsweiae 0,27 g Base erhalten wurden; auf 
Dioxyconessin berechnet ergtibe dies 5,4 . Spaltet sich bei der 

betriige dessen Menge l l ,S%, so daO also nur annahernd die a l f t e  
isoliert wurde. 

Das von Dimethylamin befreite Filtrat hat wiihrend der 
Destillation eine briiunliche Farbe angenommen. Es hinterlliDt 
einen briiunlichen, nicht krystallinischen Ruckstand, der in Wasser 
und Alkohol leicht, in Benzol und Chloroform sehr schwer loslich 
ist; aus beiden letzteren hintrrbleibt ein mit wenigen Krystallchen 
durchsetzter Firnis. Die wiisserige Losung entwickelt beim Er- 
wtirmen mit Lauge noch Dimethylamin, wobei sich oIige Tropfchen 
abscheiden. Da Dioxyconessin nach dem Kochen mit verdiinnter 
Schwefelsaure beim nachfolgenden Erhitzen mit Alkali kein Amin 
freigibt, mu13 das entwickelte, am wasserloslichen Produkt noch 
haf tende Dimethylamin entweder bei obiger Barytbehandlung un- 
vollkommen abgespalten sein oder nach der Abspaltung eine labile 
Verbindune gebildet haben. Zur volligen Entfernung dieses Amines 
wurde der gesamte Ruckstand in 50 ccm Wasser gelost, Baryum- 
hydroxyd bis zur deutlichen Phenolphthalein-Reaktion (3 g, bei 
1,4 g ganz schwache Rdtung) zngesetzt und nach einstiindigem 
Erwkrmen auf 90° am absteigenden Kiihler rnit Wasserdampf 
destilliert. Das Dzstjllat er ab noch 0,15 g salzsaures Dimethyl- 
amin, entsprechend 1,36% gnse auf Dioxyconessin berrchnet, so 
da13 zusarnrnen 6,76% statt der theoretisch erforderlichen ll,S”/b 
isoliert wwden. - Das salzsaure Dimethylamin wurdg durch sein 
Platindoppelsalz als solches identifiziert. 

0,1232 g exsikkutortrockeiie Siibstanz gaben 0,0430 g COs, 
0,0362 g H,O, 0,0481 g Pt und 0,0522 g C1. 

Oxydation aus 1 Mol. Dioxyconessin 1 2 01. Dimethylamin ab, so 

Gefundeii : 
9,520; C, 3,2971 H, 39,04% Pt und 42,370/, 01. 

Beim Erhitzen mit Baryt und der folgenden Wasserdampf- 
destillation schied sich ein fest an den Wandungen haftendeb 
brkunlich elbes ziiholiges Produkt A ab, das nach dem Erkalten 

falls mit Chloroform extrahiert, die vereinigten Ausziige mit 
Natriumsulfat getrocknet, und das Losungsmittel abdestiliiert. Der 
Rackstand, 2,96 g, bildet einen leicht zerreiblichen, briiunlichen 

in Chloro ‘f orm sufgenommen wurde. Die Flussigkeit wurde gleich- 



a. Giemse und-3. Halberkann: Conessin. 219 

Firnis, der stark bitter schmeckt, sich gegen 1080 unter Aufschaumen 
zcrsctzt, starkc Alkaloidreaktionen gibt und eine vie1 Baryt ent- 
haltendc Asche hinterlaBt. Danach handelt es sich um d.as Baryum- 
salz einer SLure; leider war eine genauere Untersuchung nicht 
mrhr miiglich. 

Die von Produkt A bcfreite Flussigkcit rotet Phenolphthalein 
noch schwach und wird mit Kohlensaure gesattigt. Das gegen 
Lackmus noch stark alkalischc Filtrat wird zur Troche eingcdam It, 

Gurc brhandclt. Ein Niederschlag entsteht nicht mchr. Eingcdampft 
hintwbleiben 2,3 g cines braunen, nicht krystallinischen Ruck- 
standes B, d.er sich in Wasser opaleszierend lost, mit Il'atronlauge 
erhitzt kein Dimethylamin mehr entwickelt und eine stark baryt- 
haltige Asche hinterlaI3t. 

rnit heil3em Wasser aufgenomnien und in drr Hitze mit Koh P en- 

0,3595 g ubor Schwefolsaure . getrockiiete Substnnz gaben 
0,0559-g SO.Bt1, 

6,506.5 g iibcr Sdiaefelsiiuro getrocknete Substan2 gabon 
.0;0783 g S0,Un. 

Cefunden : 
9,15 9,lOqh I3n 

.Aus den vereinigten Filtraten von S0,Ba wurde mit Chlor- 
baryum die Schwcfelsaure, mittels Soda der BarytiiberschuB bc- 
seitigt und naeh Neutralisat,ion des Filtrates mit Salzsaure ein- 
gedampft. Dem Riickstandc m d e  durch mehrmabges Aufnehmen 
und Abdampfen niit Alkohol, zuletzt mit Alkohol-nether 0,83 g 
salzsaures Salz entzogen, das in ein Platindoppelsalz iibergefuhrt 
wurde. Es entsteht sofort eino hellbraune, lockcre Fallung, die in 
70 ccm8Flussigkeit zum Kochen erhitzt sich hcller farbt und in 
einen schweren, schnell zu Roden sinkenden Niederschlag vcrwandelt. 
Das Platindoppelsalz bildet ein braunlich-orangegelbcs, mikro- 
kryst,alliniechrs Pulver, das sich a m  ganz gleichartigen, wetzstein- 
fiirmigcn, t , d s  zu lhuscn gruppierten Niidelchcn zusammensetzt. 
Gcgen ZOOo beginnt es sich dunkler zu fiirben und schmilzt scharf 
bri ,.224-225O. unter viilliger Zersctzung. Die Auabeute ncbst dem 
Antoil d1.r Mutt,erlauge (2230) betrug 0,55 g. I>as 811s enthiilt 
Krystallwasger, das, iiber Schwefelsaure abgegeben, an dPr Luft 
wicdrr aufgcnommcn wird : 

0,2443 g Sribst.ciiru verloren uber Schwefelsaurc 0,0084 g.  
0,1998 g Suhstanz verloron uber Schwefclslure 0,0065 g. 

Gefunden: 
344 3,26:; H,O. 

0,1819 p exsikk'ntortrockene Substnnz gaben 0,3039 g COZY 

Oil031 g exsikkutortrockerie Subutanz gaben 0,1721 g COP,  
0,1023 g H,O, 0,0302 g 1% und 0,0328 g C1. 

0,0571 g l J & ,  0,0172 g I't und 0,0189 g (21.. 

Gefunden: 
45,589; C, 6,299; H ,  16,6076 1% imd 18,034; CI. 
-46,841; C!, G,20Yo H,. 16,6S0,0 ?t urid 18,33o/b Cl. 
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Ferner berechnet sich aus den Platinbefunden 2,38 und 2,40% N 
und a h  Differenz 11,12 und 10,850,b 0. Daraus ergibt sich die empirimhe 
Formel Cu,sHis,iN,08PtC1, resp. (C2,H,,N0,)2. PtCl,H,. Das ana- 
lysierte Salz, das mit 2 Mol. Wasser (berechnet 3,01%) krystallkiert, 
enthiilt demnach den durch Oxydation von Dioxyconessin erstrebten 
Korper, der durch Hydrolyse, unter Abspaltung von Dimethylamin, 

ifi C,,H,,N04 ubergefiihrt wurde, fur dessen Platindoppelsalz (Mo1.- 
Gew. 1160,7) sich berechnen wiirde 

C24H48N2O8 + 3 0 = C28H3ShTO4 3- H2O + NH(CH3)B 

46,61% C, 5,91% H, 16.82% Pt, 18,337b C1, 2,41% N und 
11,03% 0. 

Da diese Substanz neben einer Laktongruppe eine Karboxyl- 
gruppe entbiilt, muB die oben analysierte Verbindung ein Bar t- 

der Formel (C,,H d,),Ba, das 15,50 Ba enthalten wiirde, aicht 
iiberein, wohl par t  dazu ein aus 1 21. neutralem Bar tsalz und 
2 Rfol. der Siure zusammengesetztes Salz, der Formel (CzzIf$104)2Ba 
.(C H NO,) mit 8,39% Ba, wenn man beriicksichtigt, da be1 der 
opa!&x&t.en Eoslichkeit in Wasser anscheinend noch geringe Mengen 
Baryumkarbonat sus ndiert geblieben waren. 

Der Rest des goduktes B wurde nun in Wasser gelost, die 
fUr BaryumBberechnete Menge Schwefelsiiurekzu esetzt und nech 
einigem Erwiirmen auf dem Wasserbade 0 das kryumsulfat ab- 
filtriert. Das Filtrat liil3t einen braunen Firnis zuriick, der asche- 
frei ist, geringe Spuren Schwefelsiiure enthiilt, gegen Lackmus stark 
sauer und gegen Kongofarbstoff; neutral reagiert. Er ist leicht 
loslich in Wasser, weniger leicht in Alkohol, und in denfsonst tib- 
lichen or anischen Losungsmitteln ist er ganz oder nahezu, udos- 
lich. Uefer 1500 beginnt er sich unter Blasenbildun zu zersetzen, 
bei 1600 ist die Gasentwickelung lebhaft, die Far%e erleidet je- 
doch bis 225O keine Aenderung. 

0,1237 g exsikkatortrockene Substanz g8ben 0,0086 g R,O 
nnd 0,3008 g C02. 

0,1273 g exsikkatortrockene Substanz gaben 0,1043 g H,O 
and 0,8121 g COa. 

salz sein. Der Baryt ehalt stimmt jedoch mit dem neutralen Sa 9 ze 

Gefunden: 

Fiir CpaH,,NO, (Mo1.-Gew. 375,4) berechnet nich : 
8,860,b H, 70,360/6 C. 

8,Dl und D,17% H, 66,34 und 66,88% C, 

Doch wiirden die gefundenen Werte anniihernd auf diese Formel 
ah 1 H,O stimmen. 

Fur C,pH,,NO,.H,O (Mo1.-Gew. 393.4) berechnet: 
8,97% H, 67,130/6 C. 

Da die Substanz nicht krystallisiert erhalten werden konnte, 
also jedes Kriterium der Einheitlichkeit fehlte, wurde versucht, 
eventuell vorhandene Nebenprodukte, woftir die geringe Ausbeute 
an dem schwerloslichen Platindoppelsalze sprechen konnte, durch 
Auskochen mit Losungsmitteln abzutrennen. Die beim Erhitzen 
beobachhte Gaseatbindung konnte durch Entweichen von Krysltall- 
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wasser, vielleicht auch durch Abspaltung von Kohlensiiure oder 
aber, wenn die Dikarbonsiiure und nicht das Lakton vorlag, durch 
Freiwerden von Wasser unter Anhydridbildung bedingt sein. 

Das Frodukt wurde feingepulvert dreimal mit Aceton wahrend 
liingerer Zeit ausgekocht. Der erste Auszug ist briiunlichgelb, der 
dritte farblos. Das Ungeloste wird auf Ton abgepreBt, und nach 
dem Trocknen uber Schwefelsiiure kontrahiert es gegen 20O0 und 
schmilzt gegen 226O unter sofortiger Gasentwickelung ohne Aende- 
rung der Farbe. 

0,0741 g exsikkatortrockene Substanz gaben 0,0578 g H,O und 
0,1734 g CO,. 

0,1099 g bei l l O e  getrocknete Substann gaben 0,0822 g Ha0 
und 0,2674 g CO,. 

Gefunden : 
8,73 und 8,37% H, 63,84 und 63,80% C. 

Fiir ClPH,,NOI.2 H,O (Mo1.-Gew. 411,4) berechnet sioh: 
9,07% H, 64,20% C. 

Doch diirfte diese Formulierung kaum in Betracht zu ziehen sein. 
Der Rest von 0,12 g wurde in das Platindoppelsalz ubergefiihrt, 
das in Flocken ausfallt. Die heil3e Losung wurde von Spuren un- 
geloster Substanz getrennt und eingeengt. Im Eisschranke schieden 
sich allmiihlich kugelige Aggregate, keine NlGdelchen ab, die sich 
gegen 205O dunkler fiirben und bei 2140 unter Zersetzung schmelzen. 
Ausbeute nur 0,@4 g. 

0,0373 g exsikkatortrockene substahe gaben 0,0206 g H.0, 
0,0626 g COP, 0,0062 g Pt  und 0,0068 g C1. 

Gefunden : 
46,710,; C, 6,16?& H, 16,627; Pt und 18,23”/6 C1. 

Demnach enthiilt der in Aceton unlosliche Anteil noch die 
Verbindung C,,H,,NO,, allerdings emaB der kleinen Ausbeute an  
Platindoppelsalz nur in geringer d n g e .  

Das in Aceton Geloste bleibt beim Verjagen des Losungs- 
mittels als Firnis zur,iick, der nach dem Trocknen im Exsikkator 
sich gegen 860 zu zersetzen anfiingt und bei 105O ohne Dunkler- 
fiirbung s t r k  aufschaumt. 

0,1238 g exsikkatortrockene Substanz gaben 0,0877 g H,O und 
ops116 R coa. 

Gefunden : 
8,83:/, H, 68,640,; C. 

ein Befund, der sich der Formel C,,H,,NO, niihert. Der Rest yon 
0,2 g wurde in das Platindoppelsalz verwandelt, von dem 0,17 g 
erste Fraktion erhalten m d e n ,  was gleichfalls f i i r  eine Anreicherung 
des Acetonloslichen an  C,,H,,NO, spricht. Das Salz zeigte die 
gleiche, wie oben beschriebene Krystallform, fiirbte sich gegen 216O 
qnkler  und schmolz bei 2250 unter Zersetzung. Ein Mischschmelz- 
punkb ergab 224O. 
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0,0808 g Substanz gaben 0,0470 g I{@, 0,1362 g COa, 0,0134 g 
Pt mid 0,0148 g C1. 

Gcfun dm : 
45,90°; C', 6,51(;,, Ii ,  16.5800 I't u n d  18.320; CI. 

Weitere Untersuchungen wurd.cn aus Mangel a n  Material und 
durch die Kriegszeiten untcrbiinden. 

Die Pharmakologie d.es Conrssins, das eehr bitter schmeckt, 
bedarf einer h'eubearbeitung, da riach den Ergebnissen der aller- 
dings recht weit zuriickliegenden Priifungen (A. K e i d e 1, Uebrr 
dic. physiologische Wirkung des Conessin. Dissertation 1878. 
Gottingcn) eixf sehr wrnig rcaines Praparat bcnutzt worden ist. 
Sach  K e i d e 1 rufen 0,015 g snbkutan bei Hund.en Hypnose 
hervor, wahrend wiS dies bri zxei Hundcn, von deiien ciner, 
7 kg schwer, 0 , 3 g  per 08,  drr andcre, 5 kg rehwer, 0,6 g por 
os und zwei Tagc spater 0,3 g (inimer J3asr, als salzsaures 
Salz) siibkutan erhielt, nicht beobachtcten ; nach dcr Vtr- 
abfolgung pm 0s h a t  nur Fehlen der FwOlust ein, die bald 
wieder normal wurde ; sonst nichts AIiormnlcs. Fcrner vertrug 
ein Erwachsener a n  sieben aufeinand c,rf olgenden Tagen, beginnend 
am ersten mit 0,2 g, d a m  a m  zweiten und dritten 2 ~ 0 , 2  g, die 
folgenden Tage 3 x 0,2 g, zusammen also 3.4 g Conessin-Base, per os 
ohne Beschw-erden, wbhrcnd cs bei eincm andrron Erwachsenrn, 
der an drei Tagen 0.4 g (1. Tag 0 , l  g, 2. Tag 2 ~ 0 , l  g, 3. Tag 
0,l g) d.o 3 salzsauren Salzrs, das vielleicht schncller reborbiert 
wird, erhiclt, a m  erston ?'age oin ,,c4gentiimlichcs Gcfiihl" irn Leibe, 
a m  zweiten und drittcn Tagf: Erbrcchen hervorricf. Jcdenfalls ist 
d.ie Angabe R e i d c 1's unzutreffend., da13 das Conessin in kleineren 
Qaben als das Morphin bei Rarnibluter giftig wirkt. lntraveniis 
ist das Conessin bei Tieren allerdirigs viclrnals toxiwher als h i  
der Verabreichurig per 0s odor subkutan, obwohl cs in stitrkeren 
Verdunnungen, wie sie bei intravenoser Injcktion zutrcffen, kein 
eigentliches Blutgift ist. 




