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stoff durch Erhitzen von $-Hexyljodiir mit bei 0° gesittigter Jodwasser-
stoffsfiure auf 270—280° dargestellt wurde, wihrend Schorlemmer?)
schon im Jahre 1872 durch Behandlung des nimlichen Jodiirs mit
Zipk und Salzstiure bei gewdhnlicher Temperatur normales Hexan
von dem Siedepunkt 71.5° bekam. Nach Schorlemmer’s Methode
hat der eine von uns schon vor lingerer Zeit die Darstellung des
Hexans wiederholt und dasselbe als farblose, optisch inaktive, bei
circa 69.5° siedende Fliissigkeit erhalten. Die Richtigkeit von
Bouchardat’s Angaben vorausgesetzt, wire dadurch doch nar nach-
gewiesen, dass aus dem Mannit unter verschiedenen Umstinden zwei
isomere Hexane entstehen, wovon das eine mit Sicherheit als nor-
males, dass andere mdglicherweise als Aethylisobutyl anzusprechen ist.
Wenn wir nun auch gar keine weiteren Beweise fiir die normale
Struktur des Mannits hitten, so wiirde nach bekannten Analogien
die Umlagerung, welche bei einer der beiden obigen Reaktionen statt-
finden muss, bei derjenigen vorauszusetzen sein, welche erst bei hoher
Temperatur vor sich geht und zor Bildung einer Isoverbindung fiihrt,
nicht aber bei der Reaktion, welche bei gewdhnlicher Temperatur
verlduft und ein normal constituirtes Produkt giebt. Laufen doch alle
bekannten sogenannten Umlagerangen stets auf eine Vermehrung,
niemals auf eine Vermidderung der Methylgrappen binans. Wir
kommen also zn dem Schlusse, dass keinerlei Néthigung besteht, von
der allgemein angenommenen Amnsicht iiber die Constitation des Man-
nits abzugehen.

Wiirzbarg, den 24. Juli 1881.

327. Dr.J.8chorm: Beitrag zur Kenntniss des Coniins und seiner
Verbindungen.

(Eingegangen am 18. Juli; verlesen in der Sitzung von Hrn. A, Pinner.)

Durch die in den letzten Jahren gesteigerten Nachfragen iiber
Coniin war es nothwendig, diesem Alkaloid eine grissere Aufmerk-
samkeit 2u widmen, um sowohl eine gréssere Ausbeute als auch ein
reineres Priparat zu erzielen, da nimlich durch die gewdhauliche be-
kannte Methode ein Coniin erhalten wird, welches an der Luft und am
Licht sich dunkel firbt und nur schwer haltbare und gut krystallisi-
rende Salze liefert.

Im Folgenden soll das von mir angewendete Verfahren zur Dar-
stellung des Coniins und einiger seiner Salze beschrieben werden.

1) Ann. Chem. Pharm. 161, 276.
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Die eine Methode der Darstellung von Coniin besteht darin, dass
der Schirlingsamen vorerst mit heissem Wasser benetzt und nach dem
Aufquellen mit etwas kohlensaurem Natron behandelt wird. Man kann
das letztere zwar gleich dem heissen Wasser zusetzen, aber es hat
sich herausgestellt, dass es besser ist, den Samen zuerst fiir sich mit
Wasser zu benetzen. Aetzende Alkalien sind auszuschliessen. Man
verwendet 4 kg kohlensaures Natron, in dem entsprechenden Wasser-
quantum geldst, auf 100 kg Samen.

Der aufgequollene Same wird mit Schaufeln gleichférmig durch-
gearbeitet und in einen Apparat gefiillt, &hnlich demjenigen, welcher
zur Gewinnung itherischer Qele dient. Derselbe fasst ca. 400 kg and
wird mit direktem Dampf von ca. 3 Atmosphiren gespeist. Die
Destillation setzt man solange, nach einwaligem Umleeren fort, als
das ablaufende Condensationswasser alkalisch reagirt. Das mit den
Wasserdimpfen iiberdestillirende rohe Coniin scheidet sich zum Theil
6lformig ab, zum Theil bleibt es in dem condensirten Wasser geldst.
Es soll hier bemerkt sein, dass aus reifem Samen das rohe Alkaloid
sich bei der Destillation zum grossten Theil Slartig ausscheidet, wih-
rend bei Verwendung unreifen, griinen Samens, trotz der grdsseren
Gesammtausbeute, weniger dlartig ausgeschieden wird und eine lin-
gere Destillation erforderlich ist.

Die auf diese Art erhaltenen Destillate werden mit Salzséure
neuntralisirt und zur schwachen Syrupconsistenz abgedampft. Die er-
kaltete Lauge scheidet &fters, besonders in kalter Jahreszeit, Krystalle
von Salmiak aus; sie wird mit zwei Volumtheilen starken Alkohols
geschiittelt und vom ausgeschiedenen Salmiak abfiltrirt. Von dem nun
resultirenden salzsauren Coniin wird der Alkohol im Wasserbade ab-
destillirt, eine berechnete Menge Natronlauge zugesetzt und das
Coniin durch Aether ausgeschiittelt; die riickstindi,. Natronlauge ent-
wickelt, namentlich im Sommer, bei lingerem Stehen Trimeu.ylamin.

Die itherische Losung des rohen Coniins scheidet beim starken
Abkiihlen zolllange Nadeln von Conhydrin aus, welches in Aether ziem-
lich schwer 18slich ist; auch geht es mit den Aetherdimpfen beim
Destilliren des Aethers iber und kann in der Vorlage gesammelt
werden.

Die zweite Fabrikationsmethode besteht darin, dass man die ge-
mahlenen Samen im Vacuumextracteur mit essigsdurebaltigem Wasser
extrahirt und im Vacuum zur Syrupconsistenz eindampft. Der er-
baltene Syrup wird mit Magnesia behandelt und das Coniin mit Aether
ausgeschiittelt.

Diese Procedur giebt eine zwar geringere Ausbeute, aber ein
entschieden reineres, zu Verbindungen tauglicheres Priparat.

Das nach dem Abdestilliren des Aethers im Wasserbade in der
Retorte gebliebene Coniin wird mit trockenem, kohlensauren Kali
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entwhissert und aus dem Luftbade destillirt. Es ergeben sich dann
drei Fraktionen, die erste von 110— 168° C. macht ungefiibr 10 pCt.
des Rohconiins ans, die zweite Fraktion, das reine Coniin, von 168
bis 169° C. 60 pCt., die dritte von 169—180° C. 20 pCt. Der dunkle,
dickflissige Rickstand dient zur Gewinonung von Conhydrin.

Das auf diese Art dargestellte Coniin ist eine farblose, dlartige
Fliissigkeit, welche schon bei gewdhalicher Temperatar fliichtig ist und
ein specifisches Gewicht von 0.886 hat; es nimmt bis 25 pCt. Wasser
auf, welches sich beim Erhitzen wieder abscheidet: es 16st sich in
90 Theilen Wasser; dem Licht ausgesetzt, hilt es sich ganz uuver-
dindert.

Die bis jetzt daraus dargestellten Salze sind nicht zerfliesslich und
lichtbestindig, und war bis vor einiger Zeit nur die Salziureverbin-
dung néber bekannt, und wurde zuletzt die Bromwasserstoffiverbin-
dung beschrieben!). Ich habe diese letztere und einige andere reinen
Salze dargestellt, und wurden dieselben durch die besondere Giite
des Hrn. Prof. Lieben im chemischen Universitiitslaboratorium von
Hrn. Fossek aof ihre Reinheit und von Hrn. Oberbergrath von
Zepharovich auf ihre krystallographischen Verhiltnisse gepriift.

1) Bromwasserstoffsaures Coniin CzH,; NHBr.

Wasserige Bromwasserstoffsiiure, mit Coniin genau neutralisirt,
scheidet in concentrirter Lisung sofort nadelférmige Krystalle ab.
Aus verdiinnten Losungen krystallisirt das Salz in grossen, durchsich-
tigen, glasglinzenden Krystallen, die sich an der Luft und am Lichte
nicht verdndern,

Krystallsystem rhombisch
atb:ic = 0.8876:1:0,4218
Beobachtete Flichen
(010) = P g, (101) = P, (110) = = P.

Vollkommen spaltbar nach (110), isomorph mit dem friher2)
schon untersuchten CyH; NHCI, ausgezeichnet durch gekreuzte Axen-
ebenen fiir verschiedene Farben.

2) Jodwasserstoffsanres Coniin CyH,,NHJ.

Das dazu nothwendige Jod ist im Wasserbade zu resublimiren,
da es ofters geringe Spuren Eisen enthiilt, welche hdchst stdread wir-
ken. Das auf diese Art gereinigte Jod wird in bekannter Weise in
Jodwasserstoffsiiure tibergefiihrt und dieselbe durch Coniin gesattigt;
beim langsamen Verdunsten krystallisirt das Salz in grossen, flachen

1) A. Petit, Pharm. J. Frans. (s) 8, 649.
9) v.Zephearovich, Wien. Acad. d. Wiss. 47. Bd., 1. Abth., 1868.
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S#ulen, welche wasserfrei sind und an der Luft und am Lichte sich
nicht verindern. Beim langsamen Erhitzen im Vacuum sublimirt die
Verbindung &hnlich dem Salmiak.
Krystallsystem monosymmetrisch (monoklin)
a:b:c = 1.2112:1:1.1532.
ac.(f) = 61011
Beobachtete Flichen.
(100) = o Poo, (001) = 0P, (101) = Pw, (110) = « P, (110) =P.

Zwillinge nach (TOI), vollkommen spaltbar nach (001), optisch
normal symmetrisch.
Bei der Analyse wurde gefunden:

C,H, NHJ
C 3718 3731 37.94 pCt.
H 714 7.6 6.32 -
N 553 -
J 5062 5044  50.50 50.19 - .

3) Saures weinsaures Coniin C;H;;NC,H,0, + 2H, 0.

Durch Sittigung der entsprechenden molekularen Mengen von
Coniin und Weinséure und langsames Verdunsten wird diese Verbin-
dung in grossen, prachtvollen Krystallen erhalten.

Krystallsystem rhombisch
a:bic = 0.7766:1:0.5859.
Beobachtete Flichen.
(100) = © P x5, (010) = = P &, (011) P &, (110) = P, (122)
= P2.

Vollkommen spaltbar nach (100), Ebene der optischen Axen

parallel (100) Bissectrix C.
Berechnet fur

Gefunden o g NC,H,0,+2H,0
C 46.07 46.02 46.30 pCt.
H 8.44 8.38 8.03 -
H,0 1778 — 11.60 -

Weinsiiure 47.42 4840 49.2 482 -

4) Neutrales oxalsaures Coniin (CgH,;N); C,H,0,.

Durch Sittigung von Coniin mit sublimirter Oxalsiure erbalten;
es krystallisirt in warzenformigen, nicht messbaren Krystallen,
Von Hrn. Fossek warden bei der Analyse gefunden:
(CSHISN)Ecﬁﬂﬂol
Oxalsilure 26.30 26.93 26.47 pCt.
Weiter wurden noch ein borsaures, kohlensaures nnd pikrinsan-
res Coniin erhalten, auch Doppelverbindungen von Coniin mit Ala-
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miniumsulfat und Chlorzink wurden dargestellt, bisher jedoch noch
nicht analysirt.

Zum Schlusse ist es mir eine angenehme Pflicht, dem Hrn. Prof.
Ad. Lieben, dem Hrn. Oberbergrath von Zepharovieh und dem
Hrn. Fossek fiir ihre freundliche Miihe meinen verbindlichsten Dank
auszudriicken.

Wien, im Juli 1881.

328. Jul. Donath: Beitrige zu den physiologischen Wirkungen
und den chemischen Reaktionen des Chinolins.

(Eingegangen am 20. Juli; verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Vor einiger Zeit habe ich in diesen Berichten (XIV, 178) die anti-
pyretischen und antiseptischen Wirkungen des Chinolins bekannt
gemacht. Es wurde unter Anderem gezeigt, dass es die Bluttempe-
ratar herabsetzt, die Fiulniss leicht zersetzlicher Substanzen (Harn,
Blat, Leim) verhindert, die Gerinnung des Blutes hintanbalten, die
der Milch stark verzidgern kann.

Welceh’ energisches Bakteriengift das Chinolin ist, davon dber-
geugte ich mich seither anch direkt mit der Bucholz’'schen Néhr-
fliissigkeit (enthdlt 10 Theile Candiszucker, 1 Theil weinsaures
Ammon und 0.5 Theile phosphorsaures Kaliom in 100 Theilen Wasser
und reagirt alkalisch).

2 Bechergliser warden mit je 100 g dieser Bakteriennibrfliissig-
keit, das eine ausserdem noch mit 0.20 g salzsaurem Chinolin be-
schickt und unbedeckt hingestellt. Der Zusatz einer jamchigen
Flissigkeit zur Entwickelung der Bakterien ist nicht nothwendig;
letztere erfolgt nach etwa 8 Tagen von selbst durch die aus der Luft
hineinfallenden Keime.

Nach 12 Tagen war die Controllflissigkeit triibe; auf der Ober-
fliche schwammen graue, braune Pilzschollen bis Haselnussgrésse,
in der Fliissigkeit und auf dem Boden durchscheinende, weissliche
Pilzkugeln, .

46 Tage nach Beginn des Versuches war die Controllfiiissigkeit
briunlich gelb, bedeckt theils mit briunlichen Hiuten, theils mit
grinlichen, dicken Schimmelballen, zeigte unter dem Mikroskop ein
dichtes Gewirr von faden#hnlichen Gebilden und gelblichen, kérnigen
Schollen und roch nach Hefe. Dagegen war die Chinolinfliissig-
keit vollkommen klar geblieben und hatte deu Geruch
nach Chinolin nicht verloren,

Bei dieser Gelegenheit mdge auch erwihnt werden, dass die
wohlverkorkte Stammflasche, welche zur Hilfte mit unaufgekochter



