Herba und Fructus Conii.
Coninm maculatum L. Umbelliferae - Apioideae Smyrnieae.

Bestandteile'): d-Connn, Meth

rdrin, Ps

yleoniin, C

eudoconydrin,

r-Uonicein ®) Aeptelsinre, Kaffeesinre (in den Friichten)®).

-.\\'. ist eine farblose, fast geruchlose, starl

alkalisch Fliissigkeit, welche bei 165.7—165.9% (759 mm)

s1edet.

ot 0.8438 (19Y), die “-|".".-'.i"‘5"|!'.'
Drehung 15,7, In der Kiilte erstarrt das
Kristallmasse, welche bei 20 gehmilzt. In Wasser

triibt sicl
In Alkohol ist es leicht 16slich, ebenso in Ather nnd Aceton.

lerecht m Chloroform.

. 1 N - 1 1 - 2 4 s s -
[sl (1:90), die kalt gesitticte Libs

Bei der Destillation des salzsauren Coniing mit %

steht eine wasserstoffiirmere Base, das Conyrin (. H,

bei der Oxydation In a-Pyridinkarbonsiure (a-Picolinsinre)
CH
H( CH

COOH
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iiberoeht. Das Conyrin selbst, ein Homologes des Pyridins, besitat

die Struktur des a-Propylpyridins:

und das um 6 Wasserstoffatome reichere Coniin diejenige des Hexa-

hydro-a-propylpyridins (e-Propylpiperidin:

Die Uberfiihrung des Coniins

in das Conyrin gelingt auch duoreh

| 1% i 1Ime 1 | P Oy (P - 1 1 TV Ty B 1hayl .
utzen des Coniins in Eisessiglosung mit essigsaurem Silber!). Das

Conyrin libt sich in Coniin zuriickfithren dureh Erhitzen mit konzen-

andlung mit .Jod-

weiterer |

trierter Jodwasserstoffsiure ®).

wasserstoffsinre liefert das Coniin normales Oktan und Ammoniak %)




In dhnlicher Weise kann die Benzoylverbindung des Condins dureh

. . - e 1 1 U s e bR P SRR T
tinwirkung von Bromphosphor zu Dibromoktan aufeespalten werden )

Br -} NC—C,H, 4+ POBr,
1-H-Dibromoktar
Oxydation mit Wasserstoffsuperoxyd ®) liefert Butyrylbuttersiure
CH,
H.C CH,

HOOC () |'_:'|].

und Ammopropylvaleraldehyd

O=A" CH—C,H,

H NH,
der durch Redoktion mit Zink und Salzsiiore wieder in Coniin iiber-
gefitlrt werden kanmn.

y Braun und Sehmitz, B. 29 (1906 4365

Wolffe



Erhitzen auf 300" wird das

in das jodwasserstoflsanre

uren Salze freigemachte a-Picolin liefert,

2609 erhitzt, a-Propenylpyridin®).




Durch Reduoktion mit Na nnd Alkohol entsteh

a-Propenylpyridin das a-Propylpij d. h.inaktives, racemisches
Coniin:

H Ll
H CH H.,! CH

chen Coniins lingt durch fraktionierte

Die Spaltung des racemi

) 0% i
d- Coniin scheidet

Kristallisation des Bitartrates. Das d- weinsau

sich ans der Lis des rechtswelnsauren Lven won g ZUerst

aus und wird durch Alkali zerleet. Das auf diese Weise erhaltene

I 1S01mer, es unterscheide sich von

d- C'u||ii]| 14t dem ‘.|:1|i'll'i:_:'i||'ll L0m

ihm nur durch ein um ca. 4" griferes Drehungsvermi; Er-
m - dieses Isoconiing mit oder ohne Zusatz von weht
es in das, mit de irlichen Base vollkommen ends
d-Coniin iiber *):
CH,
H,( 'H
> >
H,( UH—CH;—CH,—CH
N
H
! i.i'l Eil \ HESL ]
e
[soconiin > Erhitzen >

Die synthetische Darstellung des Coniins gelingt anch®) dureh

trocke Destillation eines mo ren Gemenges von proplonsaurem

und picolinsaurem Caleium, Reduktion des entstandenen a-Aethylpyridyl-
ketons zn inaktivem o-Propylpiperidin und Aktivierung desselben dureh

fraktionierte Kristallisation des Bitartrates:

1y Ladenbuorg, B. 39 (1906) 2486,

Engler und Bauer, B. 24 (1891) 2550, B, 27 (1894



() 0) ea
N caQ0C—CH,—CH;,

qes Laleinm Propionsaures Ualeium

HC ( —(C0—CH, — CH, H.U CH—CH;—CH;—CH,

}, G HE N scheint in  beiden optisch akfiven
[ bildet eine farblose, nach Coniin

Modifikationen vorz
l'i."l_'|IL'II'|." i'-li.].“f‘i’_! kelt.

0 oy
(Vo 1),

Die linksdrehende Modifikation®) siedet bei 175,6
besitzt das spez Gewicht von 0,8349 (20%) und ein spez. Drehungs-
vermogen '-l-._ll. 81.92°. Die rechtsdrehende Modifikation®)
siedet hei 173—174" (767 mm), besitzt das spez. Gewicht von 0,8318

1 44.,3° 13 0

(243" und ein spez. Drehungsvermigen von [a]” 7y, == - 81335
Methyleoniin kann dargestellt®) werden durch Erhitzen wvon
(oniin mit einer wibrieen Lisung von mefhylschwefelsaurem Kalinm

auf 100° es besitzt die Struktuar:

1) Kekulé und v. Planta, A. 89 (1854) 150, Braun, B. 38 (1900) 8110.
s, B. 85 (1902) 1331,
Yy Wolffanstein, B. 27 (1804) 2614

. 24 (1891) 1678.




.)l

ydrin) C.H, . ON kristalli

hen, die ber 118" schmelzen und bei 2

farblosen
Leld BhL0)s 1

zersetzt sieden. Dureh Oxydation mit Chrom » wird es in «-Pipe-

o 1" 1 vaht 1 Manly v »
colinginre (hexahydrierte Picolinsiure)

dithrt =),  Das Cony ist daher als a-Oxypropylpiperidin aut

zutassen, und zwar als Pipecolyl ‘mel:

H . (H CH, ('H OH (H

Mmoo n s 1- wpedi} 291¢
102" und Siedepunkt 229—231

eine, bel 171 172" {746 mm) s1ed

1 1
LTI K e

optisch inaktive gich beim Aufbewahre:



)as spez. Gewicht betriet 08825 (22,6"). Die

l 1 ¢ it v lr . ala 1 1
ldmal stirker als die)

s besitzt « Struktar

i, n=Fropyltetrahydropyridin

und kann darg

von Alkalib).

, C,H,0,, (Monooxyhernstein

meisten verbreiteten PHlanzensinren. Sie besitzt

CH, — COOH

CHOH — COOH

GIIEWINKINnE 18 un-

11t werden ans Chloreoniin und aus Bromeoniin durch

dure) eehirt zn den am

1- .
ST

und ist in den Pflanzen als linksdrehende Modifikation enthalten.

Ni

Sie bildet zmerfliefili

leln vom :"'n'\!:l:il':_.-"'llllhl.\l 100°% und ist

in Wasser und in Alkohol leicht, in Ather wenig loslich

Wird sie lidngt

nee cekocht, so sich Fumarsinre

OO CH CH—COOH {C

OH H HOO CH

beim schnellen Erhitzen auf hihere Temperatur

Redunktion geht

l'.'.‘."l']l

o Zeit anf 140—150" erhitzt

(OO H

ntsteht Maleinsin

mit Natron-

"."“.-':'

Bernsteinsiur
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Kuaffeesiure, C,H,0,, (3,4-Dioxyzimmtisiiure) ist in zahlreic
Pllanzen aufeefunden worden ™), Sie bildet glinzende strohgelbe,
sauner reagierende Prismen oder Blittchen vom Schmelzpunkt

nnd entspricht der Formel:

CH = CH — COOH

Kisenchlorid f y Lijsung griin, nach Znsatz von Natrium-

rotviolett bis dunkelrot. Durch Salpetersiiure entsteht

lkarbo

Oxalsinre, beim Schmelzen mit Kalinmhydroxyd Protocatechusiure

COOH

CH COOH




al

Durch Methylierung entstehen aus der Kaffeesiiure die in der

Asa
[soferulasiure (Hesperitingiure) (Schmelzpunkt 228°%):

foetida enthaltene Ferulasiure (Schmelzpunkt 1699) und die

C—CH CH—COOH C—CH CH—COOH

HC D—0Q0H, Hi {

es Hesperidin (s. D.

setztere ist zuerst durch Spaltung des Glykosi

Cort. Citri) erhalten worden.

Synthetisch kann die Kafleesiure dargestellt werden dureh

rhitzen eines Gemisches von Protocatechualdehyd, Essigsiinreanhydrid

und Natrinmacetat und Zerlegen der gebildeten Diacetylkaifeesiiure

mit Alkali:

() H. HC CO0OH ’
: Feko CH=CH-—C0O0H

HC OH HC CH

H ( () Hi 0O —00-CH
I ] CH,
{ () i |
’ OC --CH, 0 —0OC—CH.
O H iy
Y catechue I | vdrid Diacetylkaffeesiure

al m. 1901, 1077) konnte aus Kaffeegerb-
re keinen Fooker i tersuchunpgen von Gorter (A, 3
. A. 359 (1808) 217 tlick
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