
Soi i i i t  entsteht nus dieseiii Alkin kein ;,-Conicein, was theciretivh 
aiich z ~ i  erwarten war. Anders rerliielt sich das cr-kth? Ipiperidyl- 
a k i n ,  dac unter den gleichen I3edingungeu, ebenso wie Conhydriii. 
neben den beiden inaktireri ~ - B l 1 ~ l p i ~ ~ e r i d i i i e n ,  y-Conicein lieferte. 

145. Karl Loffler: Honstitution und Synthese des 
8-Coniceins (2-Methyl-conidin und 180-2-methylconidin.) 

[hus dcni Cheniisclien Insti?iit der Cnirersitiit i3re:lau.l 
(Eingegangm aiii S. hfiirz 1909.) 

-.I. \V. v. 13 of n i  a n  n I )  erhielt diirch Eiiiwirkung yon rnuc:ieuiler 
Jotl\rnsserstoffs~ure auf Corih~dri  ti eiii Jodconiin, welclies boiiii 151- 
warnien mit Natronlwge Jotlirasserstoff abspaltete iind i n  eine gesiittigte 
Base iiberging, die er fiir cc-Conicein hielt. L e l l n i n n n  *) konnte 
nnchweisen, dalS die RUS Jodeoniin ge\~onneue Base verschiedeu ist 
yon deni darch Erhitzeii niit rauchendrr Snlzsiiure gewonnenen 
u-i'onicein, weshalb er sie zur Unterscheidiing. \.on letzterem 8-Conicein 
nannte. I n  folgender Untersiichung wird gezeigt, dal3 dns auf dieserii 
Wege entsteliende €-Conicein keiiie einheitliclie Base ist, sondern 
ein Getiiisch zweier steroisomerer, tertiiirer Basen. Die Bilduug der- 
selbeii ist nuf Grund der vorangelienden Arbeit, leicht wrstiindlicli ; 
dns Conhydrin, deni die Forniel I zukoniint, spnltet beiin Erliitzen 
mit Jodwasserstoff- otler 13roni\vasjerstoffs~iiire Wasser im Siniie voii 

CH, 
11, c: '\CH? /.-. 
rr? c, ,'cI-r. CH(OII). CH, . cir I1. : , . / c H . ~ - ~ H : c H . c ~ ~ ,  

XI[ s I1 
/,\ 

111. ,,GH. CII? . CHJ . CH:; 
NII 

(11) ab untl Ingert die betreffenden Ilnlogren\vasserstof~~~iireii ini Sinne 
yon (111) a n .  

1)nbei entstelieii aber durcb Kiifiiliruiig eiiies zweiten asyni- 
metrischeii Kotilenstofiatoiiis xu einem hereits rorhandeneni zwei 
diastereoinere Formen, allerdings i i i  rerschiedener Menge, niirnlicli 
(- +) iind (- -) \vie es i a  : rxh  ans tler Bildurig zlveier yer- 
scliirdener Pi~iecol~lii ieth~lnll t i irc:  hervorgclit:'). Wenn ninn niir atis 

.- 

I )  .\. I\*. Iiofninnn, diese Bericlite 18, 9, 105 [1685]. 
2, l . c l l n i a u i i ,  Ann. d .  Cheni. 269, 193. 

I . ~ ~ f f l e r  untl ' T s c h o n k e ,  8:liesv Bcrichtc 42, 9-29, 93-1 [190!j:. 
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diesen beiden stereomeren Formen Jodwasserstoff mittels Icalilnuge 
abspaltet, SO sind auch . zwei stereoisomere bicyclische Coniceine z u  
erwarten; in der Tat  liefieii sich mit HilFe der &Bitartrate zxei  Basen 
isolieren, yon deoen die eine st,arke Linksdrehung: [GI; = - S7.S4O, 
die andere Rechtsdrehung, und zwnr [G]D = zeigte. Beideu 
koninit dieselhe Konstitution z u :  

CH, - CH, - CH - CH, 
I I I :!: 

CH? - CHn - T5 - CH - CII:; 
Die linksdrehende Base stellt die (- -)-, die rechsdrehende die 

(- +)-Form vor. 
Reide Baseo liefien sich nuch synthetisch nus a-Pipecolylmethyl- 

;ilkin durch Einwirkung von Jod- oder Bromwasserstoffeaure gewinueu 
iii genau derselbeu Weise wie beim Conhydrin. Durch Spaltring 
mit tl-Weinskire konnte eine Trennuog in die optischen Antipoden 
erzielt nerden, doch reichte das Material zii einer vollkc nimeoeu 
Trennung nicht nus. Die Eigenschnften der Basen und jene ihrer 
Snlze stimmen sber  bis auf die Griifie deu Ablenkungswinkels init 
cleri nus Conhydrin gewonnenen Besen iiberein. 

I)a hereits in Fruheren Arbeiten ') dem bicyclischen System : 
CH2 - CH? - C H  - CH? 

I I I  
CIt - CH2 - N -CHr 

der Name 2 C o n  id i n beigelegt wurde, sind die beiden stercoisonie- 
ren bicyclischen Basen, welche das &-Conicein bilden, als n2 - Y e  t h  p 1- 
c c  nidinecc z u  bezeichnen. Ich niiichte die in  weitaus griifierer bfenge 
eiitsteliende rechtsdrehende Base vom hoheren Siedepunkt .2 -Net l i  y l -  
c o  n i d i  II(( clagegen die in geriogereni Mafie gebildete links drehende 
di:istereomerem Form P 1 so -3 -  31 e t h  y l - c o  n i d i n (( nennen. 

15 s p e r i m e  n t e 11 e r 'I' e i 1. 
D a r s t e l l u n g  d e s  t - C o n i c e i n s  u n d  T r e n u u n g  d e s s e l b e i i  i n  

z \v e i o p t i s c 11 - n k t i Y e d i a st. e r e o m e r e  F o r m  en. 
Gelegentlich ruehrfacher 1)arstellung des &-Coniceins hatce ich die 

Beobachtung gemacht., dafi der Drehungswert dieser B:tse imnier 
diiferierte; so erhielt ich Werte wie a'= +39O, + 37O, +42O, j i t  

sognr einmal den Wert  +50°; L e l l m a  nn'), welclier die Base zuni  
emten Mnl nuf ihr Drehungsrermogeu priifte, gibt +42O mi. benierkt 

I) F : i r l  Liiffler und Pl i i l l ip  Pl i icker ,  clieseBerichte10, 1310[19071. 

.. ~ ~ 

J ~ c l l m a n n ,  Ann. d. Cheni. 259, 193. 



aber, (la13 de r  \.\:inkel n u r  nnnahernd richtig sein diirfte, ( I n  e r  die 
Rase fiir diesen Zweck nicht geniigentl reinigen konnte.  

I)n ich annahin ,  (la8 sicli die Base teilweise rnreinisiert habe, 
Yersiichte ich naturgemal3 eine Heindarstellong der rechtsclrehenden 
nktiven Koiiiponente. Durcli c-berfiihriiiig in (Ias Bitart,rat i iu t l  diirch 
inehrfacbes Umkrystnllisieren stieg abe r  d c r  Drehuugswinkel nicht, 
scintlern e r  wurde  geringer,  ja, die Base zeigte sogar  1.inkstlrehiing; 
i i i  :illen diesen Fiillen war das  3Interinl nicht genugend nrrsreichend 
gewesen, iiin eine Base w n  Bonstantern Drehungswert,e zii erlinlten : 
tleirinncli wietlerholte ich den Versiich init grolien Mengeu, i i u d  niiri-  

iiielir gelzing es niir: tlas irrspriinglicli + J?o tlrelicnde E-Coniceiri i i i  

einr Base ron [([I: = --87.;i-I0 unt l  eiiie rechtsdreliende Base ~ 1 1 1 1  

[<(ID = + 67.4O zii  zerlegen. Ich will i n i  Folgenclen die friihereii \-er- 
sill.tie, die nie Z I I  riiier vnllkornnienen Trenniing gefiihrt hntteu, weg- 
lassen rind nur  den letzteu Versucli anfiihren ; sie hatten niich ahrr 
gelchrt ,  (la13 man nur  niit einer g:.oflen Jfenge von Aiisgangsprodiikt 
ei ti r T renn un g d t i  r ch f ii h r en  I; o n n t e . 

Z)t!blialb a u r d e n  120 g Conirydi-in '1 voni Schrnp. 131:)-121" nrit tler 
+:chsfachen hlenge ranchcnder Bromwssser..tofFsiirire (Eriiher hxtte ich eben.0 
\vie .9. W. v. H o f n i a n u  und L e l l m a n n  rauchende Jodw3lserstoffsiiiire ver- 
~veodct; bei diesen ;roBen Jlengen :wrtle niit gleicli gu:eni Re~ultate die 
billigere Ilromir.asserntoffsiiure bcnritzt) ini gesclilosseneii Rolir dorch S Stuntlcn 
:iuf 125-1300 erhitzt. Dnbci eiitstehr in guter :\usbeate das Broinconiin?), 
tlas berc:its friihcr Ixachri,%ben wurde. Der Bonibeninhalt ist schwxch gelb- 
lich und wird mit der qlcicheri Mcngc Wasser rerdiinnt: die vom roten 
I'hosphor filtrierto klare I,iisung \viirde (lurch rinen zii einer feiiicii Spitze 
xilsgezogenen Tropftrichter in cincii niit cinem RiickFluBkiihler versehenen 
l<ur~dkolhcn von 3 I Inhnlt, der zur IIiilFte init Kalilaiige 1 : 1 gcfiillt rind be- 
reits vorher aiif deni \\'nsscrbntlc erwarmt wortl*:n war, iu diinnem Stralrle 
t i ~ ~ t r r  btetem Umschiitteln zufliel3eu gelassen. Die Spitze lies Tropftricliters 
taua:lite in T.auge, wodurch die einfliellende broin\\.asacrstoFf~aure Liisnng dc~s 
Hrc21iiitls sofort von einem groUen UberschuB nil Kali iinter A b ~ ~ d t u n g  \ion 
Hrnni\~aaserstoEf i n  dit: bicyclische Base iibergcFiilirt \virtl. Dieselbe srtzt 
,i t , l i  d i r  bald als iilige Schicht anf der  0berfl:iche dcr alkalischen LC.-ung 
ah. Dic Iieaktion gcht abcr iiicht vollkornmeii iii tlicser Kichtnng vor cich, 
sondern iiur 20-25 " / O  an bicyclischcr Bssc la..sin sicli :iuf die,.: \Vvis*: ge- 
wiirnen. Es entstehen nebenbei grolle llengeii voii Scliniieren, w l c h e  nac.h 

I )  Diese Versoche lionnten nur drircli daa xnBerortleiitlich lieben>\virdige 
Entgegenkomnien der Firms E. Mere  k diirchgefiihrt werden, welche mir groble 
Ner,gen an Roh-Conhydrin frei iiberliefl. Teh Irii*chte es dxher nicht linter- 
laas.sn, diesel Firma aoch n n  tlicscsr Stelle iiocliinzils iiiciueu besteii Lhnk 
:cir Slgen. 

2, 1,iJffler uncl M. I i i r s c h n e r ,  diese Berichte 3Y, 33?9 [1905]. 



deni llbtreibcn der Ieiclit fliichtigcn B a c n  niittels Wasscrdampf aiif den1 al- 
kalischen Riickstantl schwiniinen. Gleichzeitig kann man der alkalischen 
Fliissigkeit (lurch Schiitteln mit Chloroform eine dickfliissige, basisch rea- 
2iercnde E’lussigkeii tmtzichen, dic cvc~ntuell eine polyrnere Modifikation der 
bieyclischen Base vor.-tellt. Es ist auch nifiglich, dal3 sich an die gebildete 
tertiare Base zum ‘Teil noch unveriindeitc Halogenbwc anlagert, wodurch sie 
i n  ain Pipc!ridiuiuinbromid iiborgehen wiirdc. Dic yenaue Untersnchung und 
l~eindnrstcllung dieaer uiilichsamcn Sehenprodukte ist sehr schwierig, da hie 
keine gut kryrtallisierendcn Salze liefern und bei der Destillation, telbst im 
Vakuum, Zerhctzung erlciden. Sie bcdingeii aber die rehtiy geringe Ansbeute 
:in tler bicycliaclien Rase, deren Rcindaivtelluiig dagrgen eine sehr ein- 
facile ist. 

Selbst nach ricrst6ndigem Erhitzen der stark alkalischeii Flussiglieit auf 
t le i i i  Wassrrbaclo ist die niit, Wasserdampf iibergetriebene Ihse noch halogen- 
haltig. Das neatiliat wird stark alkalisch gcinacht und mit A\thcr mchrfach 
extrahiert. Die getrocknete iitlierische 1,iisung wiyd mit einer hcillen, kon- 
zeiitrierten l iking von Pikrinsiure vcrsetzt, ivotlurch tlas Pikrat der bicy- 
clischen Base sofort in schiinen Nadelclieii i n  groUen Mengen ausBllt; die aus- 
geschiedene Krystallmnsse saugt man ab, wiischt mit, hlkohol naeh und kry- 
at:tllisiert vorteilhaft nus eincni Aceton - .\lkohol- Gcniisch um, da ES d:irin 
cichter lijslich ist , als in i  kochciidcn .llkohol. Nach 2-3-maligem Um- 
kryst:illisieren zeipt e5 den Scliniclzpunkt 220-221 0, der sich nicht mehr 
:iiitlert. Aubbcnte 84 g Pikrnt. 

0.0%)4 g Sbst: 14.0 rein N (19O, 734 ~i.~in). 

Ce H15 N, C6 112(011) (XO& Ber. X 16.00. Grf. N 16.10. 

])it; alkoholische Mutterlnagc eiithitlt tl:e Gligen Pikrate tler iingeslittigten 

TIuf ni a n n  zerlcgte dns I’ikrat direkt mit Natronlauge und schuttelte die 
so :ibgeschiedcne Base mit .\ther ans. Bei so grol3en Mengen ILBt sich diese 
Methode nicht anwenden, da sich in konzentrierter alkalischer Liisung grol3e 
Mengen pikrinsaires Natriuni ausschciden, die das husschiitteln sehr er- 
schweren. Deshalb cmpfiehlt es sich, vorher die Hauptmenge der Pikrin- 
siiure zii elitfernen, und zivar folgendermafien: Das Pikrat wird mit Salz- 
Diiuro 1 : 1 fein zerrieben und 24 Stundcn stehen gelassen. Darn  filtriert nian 
die ausgeschiedene Pikrinsiiurc ab und wiischt mit Alkohol nach. Die snlz- 

saiire Liisung, die jetzt nur noch geringe Meugen Pikrinsiiure enthilt, wird uiiter 
sehr guter Iiiihlung alkalisch gemaclit und die Base mit !ither exxahiert. Nach 
tlem Trocknen mit geschmolzenem Kali und nach dem Gerdunsten des .\them 
w i d  sic tleatilliert. Sie beginnt bei 148O zu sieden und destilliert der Haupt- 
nienge nach bei 150--I53O, genau wic I . e l l m a n n  angibt; nur eiu minimaler 
’Teil giny bis l56O uber und wurde getrennt; alles im Dampf bei \-el-kiirztem 
Thermometer und 748 mm Luftdruck. Ausbeute: 23.5 g Base. 

Hahen. 

0 . 1  12.5 Shst.: 0.3176 a CO,, 0.1218 HzO. 
Cs l I l jN.  Ber. C 76.50, H 12.00 

Gef. )) 76.98, )) 12.03. 
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U n s  spcz. Gcrviclit bei 1 5 0  w i r  0.8836. Die Base drehtc i n i  tliii-ltolii. 

u -- + 42.340. L e l l m a n n  fand + 420; iclr fand gelegentlich friihercr Vcr- 
snche cc =- + 50.5", + 390, + 37(', a l h n  iniin~,r rerscliiedt.n, ivcnngleicli nn- 
niiheind nn 400. 

Da icli bcreits bei friilicreu Versiiclicn gcfuritleii Iintte, dab  durch iifteres 
Lnikrjxtallisicreu des d-Bitartrates der Drciinngswinkel der Haze nbnalini, 
1ial)c icli die Gesamtmengc der Baso in dns rl-Bitnrtrxt iihcrgefiihrt u i i i  dicae 
Erscheiuuug anfzukliireu. 

21.575 g Base (1 Mol.) wurdcn zii ciner I i isung yon 25.594 g tl-Wein- 
siure in 35 cni Wasser gebracht. Dir I,iisuug txviirnit siclr iind sclicitlet 
heini Erkalten langc, schiine Nadelu des Bitartratcs aiis, dzs abgesaugt, mit 
wenig \\'asser gewaschen und an tler LiiPt getrockiict ~vurdc. Dev Xchmclz- 
punkt des lufttrocknen Salzes lag bei 75-77'; erlinlteii 24 6 von 47 g Ge- 
samtiiienge. Ein kleiner Teil murdta iuit konzentrierter Satronlaugc in die Hasc 
zerlegt: dicse, mit l d i  getrocknet, zeigte (1 = + 29.P:  d',5 = 0.8795: soinit 
hatten sowohl dab Drchungsvei miigcn \vie tlas spezifische Gewicht abge- 
nomnicn. Das Bitartrat au rde  nun wicdcr t~iiilir~stnllisicrt, Schmp. 77-79O, 
und  ein 1;leiner Teil in die Base zcrlegt; diese zcigtcjetzt schon c~ = -1.080: 
souiit ~ a r  tler urspriingliclie Dreliungswinkel Ton a = + 42" bereit3 i n  eineii 
iiegntivcn Drcliungsainkel fibergegnngen. Nunmelir \viirtle etas cl-Bitartrat 
60 lange unikrystdlisixt, lJis der Scbrnclzpunkt nuf 91-9?" gcstiegen war, 
nnd cr aucli bci weitercm Umkrystnllisicren keinc 1Srlii)liung ni-hr zcigtc. Dic 
aus tlicsem Salz abgeschiedenc Base wurde mit geschmolzencm Iiali getrocknet 
uiitl destilliert : sic sicdet liei 143-145". Das spezifische Geivicht ist bei 
15" = O.SG1-i. 1111 Polarimeter m a d e  ( l a  3ptisclie Drehungsvnrm~~geii zii 

u -~ - 7 l i s . 3 ~  bcstiimrit; deninacli [a]:;' = --5i.340. 

Die  Rase  ist  wnsserhell, s ta rk  lichtbrrchenrl, leicht beweglich ~ u i t l  

zeigt den ch:iralrteristischeri ~oniceiii-c=eriicli; sie iyt iri IVasser schwer, 
dagegen in Alkohol und  ;ither leicht liislicli; :tls s t a rke  Base zielit 
sie Kohlensiiure nus de r  Luf t  a n .  Gegen verdiinnte Faliunipernian- 
ganatlosmng ist sie i n  de r  lililte rollkomnien bestiindig, aie ist dalirr 
gesiittigt. Sie ist aucli tertiiir, tln sie n u r  1 Mol. -:\thyljodid nnlagert. 

Die snlzsaure Liisung, eingetlampft, hinterliifit ein krpstdlisiertes 
Salz, clas sehr  leicht zerflieBt, (laher niclit niiher untersncht, wurde. 

Das G o l d s a l z  erhilt niau auf Zucatz ron  Goldchlorid zur salzsauren 
Liisung als flockigen, eigelben Niedersclilag, der sich in vie1 Wnsser beini 
Erwiirnien liist und bcini Erkalten in schiincn, fedcrartig ycrwachscnen Kadeln 
krpstallisiert; es schniilzt nacli deni 'Trocknen Cei 198-199": aus der Miittcr- 
lauge erhielt ich ein Salz roiii g:ciclien Schir.elzpunkt. 

0.3099 g Sbst.: 0.1305 g Au.  
C ~ H l j N . R C 1 . A u C l ~ .  Ber. Au 42.39. 6rf .  ;\ti 42.22. 

Dns P 1 a t i n s  a1 z scheidet sich aus einer Itonzentricrten L"'1sung des snlz- 
saureu Salzes auf Zusatz von Platinchlorid 1 : 10 i n  scliiinen Nidelclien RIIS: 

in heibeni Wasser gcI:ist, bildcn sie beim Erknltcn priichtige, fcderartig ver- 
wachsene Nadeln, die in Alkohol schwer lijslich sind. Sie schmelzcn bci 185". 



0.1144 g Sbst.: 0.0335 g Pt. 

Das s i iure  d-weinssure  S a l z  \nude bereits als prachtvoll krystalli- 
siewndes Salz erw%hnt, das sich sehr gut zur Trcnuung der links- und rechta- 
drehcndcn Base eignet.. Er krystallisiert nus Wasser in  langen, ver\rachscnen 
Spirllen niit sehr gut ausgebildeten Flachen und Iianteu. Es euthklt 2 Mol. 
Krystallwasser, die schon beini Stehen ini Vakunm itbw Yc!iwe€elsi:.ure \~eg-  
gehen. Es schmilzt bei 91-920. 

(CaHlsN.€ICI):Pt(.,'Ii. Ber. Pt 29.52. Gef. Pt 49.30. 

0.1442 g Sbst.: 0.0612 fi 1190 iibcr H?304 im ~'akuuin. 
C ~ 1 1 1 5 N . C 1 H ~ 0 ~ ;  + 2aq. Her. Ii?O 11.57. Gei. 11.0 1 1 . 2 .  

0.1404 g Sbst.: 0.2674 g CO?, 0.0950 6 M2O. 

CaITI:,X.C,&Og. 13~1.. C 52.34, l i  7 . i l .  
GeF. ). .')1.94, )) 7.51. 

I)a- J odiii thylat  scheitlct sicli bcim Znsatz V U I I  .Jodiith?l %GI' nbsnlut 
t iwkne i i  iitherischeii Lbsung als schnceireilks Pulvcr nus. 1:s ist in  \Vasser 
uu(1 Alkoliol iiullcrst lricht liislicli, docli nicht zcirflicfilicli. 5cli:np. 1 SO- 1510 
nnter -4 nfschiiunien. 

0.136S :: Sbbt.: 0.2132 g ( 2 0 2 ,  0.089s 6 1 1 2 0 .  
CaIIlSh'\'.C>z€ls.I. Uer. C 42.66, H 7.11. 

Gcf. )r 43.50, )) 7.34. 
Die B : w  bildet, \vie bereits ermiihnt, eiu prachtrolleh Pikrat , das bicli 

achi. gut z u r  IMndaistellnng eiguct : ferne- eiii behr sciiwer lijsliclres (,beck- 
sillersalz, das 6 Nol. QuccksilberchIorid enthiilt. 

Ich miichte diese Rase, welche imnier i n  geringerer Nenge twt- 
steht, )) 1 s t ) - 9 -  11 e t h y I -con  id  in  (( uennen zuni Unterschiede \-on der 
rechtstlrehenden diastereomeren Rase, dereu Heschreibuiig jetzt fulgt 
untl die tlxs ))2-Jl e t h y  Ico t i  id  i n  a darstellt. 

I)ie nus d e n  leicht liislichsten rl-weinsaureu Salze niittels Katrun 
nligesc:liiedene Rase zeigte naturgeniiilj den hiiclisten positiven Ilrehuiigs- 
wert, niirnlich ct = +58.55O; die Base wurde nach dern Trocknen mit 
1i;iIi tlestilliert m d  sott bei 151-154". Der erhaltene Drehuugsnhkel  
ist nocli ZII niedrig. da nuch das schwer liisliche tl-weinsnure Salz der 
lin ksdrelienden Base noch in geringer Jleiige gelest seir. niirk Eine 
weitere Trenniing durch das (/-Bitartrat war dxher nicht moglich ; eine 
\yeitere Reindarstellung v u r d e  mittelv des Quecksilbersalzes rersucht. 
Die snlzsarire Losung wurde init tier berecbneten Menge heilier Subli- 
iiiatliisung (1 hfol. Base aaf G Mol. Quecksilberchlorid) versetet. Das 
iiullerut schwer losliche Qiiecksilbersalz fallt sofort in k!einen, schweren 
l<ryst:ilk?n nus; das Saiz wurde ",3-nial mit Wasser ausgekocht nnd 
danii drirch Sch\~eEelmasserstoff zerlegt. Die Yorn Quecksilbersulfid 
getrenntr salzsnnre Liisung wurde eingerlampft untl niit Natron 
zerlegt; unch dern 'I'rocknen iiiit I inli  wurde der Siedepunkt bei 
151 ..i -154O gefunden. (Alles iiii I ~ a m p f ,  rerkurztes Thermometer). 
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D e r  Urehungswer t  war  von a = +5&55O : ~ ~ i f  a = + :i!1.7O gestiegen; 

dy = 0.8856; dahe r  [aJD = + 67.4 O. 
Diese Base, deren  Drehungswer t  noch uni eineu geringen Teil 

honer  liegen kann,  riuterscheidet sich von den1 Iso-2-methylconidin 
sowohl drirch ihren  S iedepunkt  ubd  ihr spezifisches Gewicht, nls auch  
durch  die Liislichkeit und Schnielzpunkte ihrer Salze. S ie  ist tlaher 
nicht d e r  Antipode de r  l inksdrehenden Base ,  sondern niit ih r  tlinst,e- 
reomer.  

In1 Polgenden gebe ich die Heschreibung de r  Base  uncl ih rer  
Sake. Die Base selbst gleic h t  in ih ren  iiuBeren 13igenschafte11 ~011- 
kornmen d e r  isomeren Base. 

Das s a u r e  d - w e i n s a u r e  S a l z  krystallisiert in scliijnen, langen. diiuuen 
Nadeln, die lufttrocken bei 72-i3O z;chmelzen. Es  krystallisiert, wie dw 
Salz der isomeren Base, mit 2 Mol. Krystallwasser, dic schon im Valiiiiim 
glatt bei gewohnlicher Temperatur neggehen. 

15 

0.6760 g Sbst.: 0.0775 g H?O. 
C ~ H l j N . C 4 H ~ O ~  + 2aq. Ber. HsO 11.57. Gef. H20 11.46. 

0.3260 g Sbst.: 0.1172 g C‘O?, 0.0818 g H30. 
C8HI3N.C4HGO~.  Bei-. C 52.34, H 7.71. 

Gef. >) 52.59, )> 7.S1. 
Uas l ’ la t insa lz  lii.yatallisiert nus Wasstr in schiinen, kiiruigen Kry- 

stallen, die sich dentlich YOU den langen, verwnchaenen Nadeln der isomeren, 
linksdrehenden Base unterscheiden. Es -chmilzt nach dern Umkrystallisicren 
aus 9O-proz. Alkohol bei 184-1W.~ 

0.1067 g Sbst.: 0.0315 g 1’1. 
(C, HI5 N. H CI)? P t  CI,. Ber. Pt 29.57. Gef. Pt 29.51. 

Das G o  1 d s  a1 7: fillt  zunichst in eigelben E’locken aus, die naeh dem L ’ k n  
in hcibem Wasser beim langsamen Erkalten in langcn, federfiirmig ycrwaeh- 
senen Nadeln auskrystallisieren; das Salz sielit dem Goldsalz dcr linksdre- 
hentlen Base sehr ilhnlich, schinilzt aber .sclion bei .167--168O, wiihrend jenes 
bpi 198-1990 schniilzt. 

0.1660 g Sbst.: 0 .OiOi  g AIL 

Das J o d g t h y l a t  scheidet sic11 au, der absolut trocknen, iitlierischen 
1,ijmng auf Zusatz Yon Jodi thyl  als schneeaeibes Pulver aus; es schmilzt 
h i  165O unter Zersetznng. 

CgH15N.HCI.Au (213. Her. A u  43.39. Gef. A u  42.59. 

0.1396 p Sbst.: 0.2166 g CO1, 0.0963 6 HZO. 
CsHliN.C?HgtJ. Ber. C 42.66, H 7.11. 

Gef. )> 42.36, x 7.2i. 

Auch diese Base liefert , \vie die isomere, ein schiin krystnllisierentles 
Pikyat und ein schwer lijslichcs Quecksilbersalz. 
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S y n t h e  s e d e s 2 - M e t  h y I-c o n i d i n  s u n d Is o - 3 - M e t  h y 1 c o n  id  i n s 
n u  s a -P i p e c o 1 J 1 - m e t h j- 1 - a 1 k i n. 

Ltas ct-Pipecolylmethylalkin \riirde nach den Augaben von A. L a -  
d e n  burg')  dargestellt. a-Picolin \-om Schiiip. 12b-l3l0 wirde  mit 
der berechueten molekularen hfenge Acetaldehyd und Wasser im 
Autoklaven tlurch 14 Stundeu auf I N o  erhitzt, dann aus deni Re- 
aktionsprodukt das unveriinderte a-Picotin mit WasserdampF abdestil- 
liert und wieder zLir Kondensation \-erweudet. 

lhirch Zusatz ron konzentrierter Satronlnuge wird das All;@ in 
Preiheit gesetzt und rnehrfach niit Chloroforiu ausgeschiittelt. Die 
getrocknete Base wird nacli deni Verdunsten des Chlnrofornis zweimal 
im Vakuuni dest.illiert. Sdp. 117--120°, 15 mni. Die Ausbeute ist 
sehr gering; im besten Falle 5-6 "/o und daher die Darstellnng grii- 
Iierer Mengeii iiiil3erst miihsam. 

Das c~-Picol~l-methylalkiii wurde n u r  in Portionen YOU je 15 g 
iiiit Katrium (60 g) mil absolutern Alkohol redaziert untl so in das 
ti-Pipecolyl-niethylalkiii iibergefiihrt; das kleaktionsprodukt wird mit 
U'asser rersetzt, der Alkohol abdestilliert iiud das Alkin dem stark 
alkaliachen Riickstand durch 5--6-nialiges Umschiitteln init -4ther ent- 
zogen. Die gtherische Liisiing warde mit Salznkure durchgeschiittelt 
u n d  ~ 1 1 1  Akther getrennt. Die salzsaure I,iisung, ziir Trockne ver- 
dampft , hinterlief3 neben deiii siruposen, Ieicht liislichen Chlorhydrat 
des Blkins iilige, ..inangenehm riechei:de, in Wnsser nur wenig liis- 
liche Schmieren, die nach liingereni Stehen fest. wiirden; man lost nnn 
das  Chlorhydrat in Wasser und filtriert ron  den Schmieren ab. Ilas 
A k i n  setzt man mit konzentrierter Lauge in Freiheit und scliiittelt 
niehrfacli niit Ather atis. Nach dem Trocknen init Pottasche wird 
der j t l i e r  verdarnpft Baud die nse zunachst im Vxkuum destilliert. 
Neben eineiii sehr geringen Vorlauf siedet die Hauptinenge bei 117- 
134O, 15 mm. Hieraiif bei 753 mm destilliert, sietlet die J3ase Iiei 
2222-22%o. Sie begirint sehr bald zu krystallisieren und zwar i n  
schiinen, derben, verwachsenen Nadelii. 

IJer Schtiielzpunkt dieser getrockneten Base liegt bei 47 - 4 V .  
Sie stellt ein Geniisch zveier diastereomerer Former. Tor, rind zwar 
kann m:in die eine schlrerer liisliche dnrch mehrfaches Unikrystalli- 
sieren a m  Ligroin rein erhalten; der Schmelzpunkt steigt allmBhlich 
bis aiif 75-7Go und bleibt dnnn konstant. Die Snlze dieser race- 
mischen Form wiirden bereits in  der rorangehmden Arbeit ') be- 
schrieben. Fiir den folgenden Versuch wurde t ias kr>-stal;isierte, 

Aiisbeute 165 g. 

- -. 

') T.nden lb i i rg ,  Ann.  d. CIicm. 301, 14.1. 
3 I . i i1ffer  untl T S C ~ I I I I I ~ ~ ,  tliesc Bcrichte 42, 944 [190?)]. 
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ichiiee\\eil3e Geiiiisch der beidrii tliastereoniereii Forriieu \-on1 Srhnip. 
47 -4!l O \- e r w  e n tl  et. 

Die Gewinnung gesch:th geiiau in gleicher Weise, v i e  friilier lwi 
der Darstellung des E-choiceins :ius Conhytlriu mgegebeu wnrde. su 
dal; sich die Beschreibung hier eriibrigt. 165 g Alkin wirden  iuit 
der 5-fxchen Menge rauchender Rror.!~~assrl.stoffsaure nu€ 125- 130" 
erhitzt; tlie Reiudnr~tellung tler 1)icyclischeii Basen geschnh gleichfalls 
init Hiilfe tler Pikratr. Erhalten 162 g Pikrnt voni Schmp. 220-21° 
i incl ;  clreinialigeni Unikrystnllisiereu a u s  dlkohol-Aceton. 

0.1815 g dbst.: 25.4 ccni N (I#"' 750.6 mm). 

: I i is dem Pikrat wiircle (lie Base i n  der friiher beschriebenen 
N'eise gewonnen. Nach deni Trocknen tiestilliert, beginnt sie bei 14s' 
Z I I  sietleu ~ i n d  geht der  Hauptnienge nat.h bei 150-153.5O iiber; iiiir ein 
geringer Teil geht bis I S 0  iiber. Genau das gleiche T'erhalteu zeigt 
tlie nus Couliydrin gewonnene B:ise. Sir  wurde iiocli zweinial clestil- 
liert u i i t l  tlie von  1513-154.5 iibergeliende Base zu r  Spaltiing ver- 
wrrrdet. l ) ie  n u s  dem Alkin gewoiinene Base zeigt denselben typi- 
schen Geruch, wie die a u s  den1 Conhgtlrin gewonnene. Dns spezi- 
fisa:lie Gewicht wurde bei \-erschiedentlicher 1)nrstellung iiiinier nnhezii 
gleich gefunden, un t l  z w n r  d, = d.8832, O.SS25, 0.5829, wiihrentl das 

n i i i  Couhyclriu gewonnene 8-Conicein (1:" = 0.8S36 zeigt. 
13ie Rase ist gegeu "iloo-Permaiig;iiiatlosiiug in der I W t e  voll -  

kou~nien bestiindig ; sie stellt ein Gemisch zweier dinstereonierer ?-Me- 
thylconidine dar, tlie mit den a i l s  Conliydrin auf tlemselberi Wege g e -  
wc~nueuen itlentiscli sind. 

CaII15N.CtjHy(OH)(NOs)a. Her. X lG.OO. Gef. N 16.01. 

15 

0.1233 g S1,st.Z 0.3470 g Coy, 0.1350 g HaO. 
CsI-115pli. Her. C 76.80, H 12.00. 

Gef. x i6.75, I) 12.16. 

S p a l t i i n g  l i n t 1  g l e l c h z e i t i g e  T r e i i n u n g  d e r  B a s e  i n  z \ \ e i  
i s o  nr e r e  3 - XI e t h y 1- c o q i d i  n e. 

a) I so  - 2 -:,I e t li J 1 - c o n  i cl i n .  

Bereits bei einem friiheren Versuche niit 15 g dieser Rase hatte 
icl: gefiiiiden, tlaW eirie Spnltung tler inaktiven Base in die optisch- 
aktiven IConipouenten niit HiJfe tles tl-Bitartrats geliugt; beiin UIII- 

Base dnbei statt zu-, abnahni; tler Drehungswinkel war yon urspriing- 
licll [L = + l Y o  auf a = +3.36" herabgegnrrgen. Jla die Nenge nicht 
ausreichte, uin durch xeitere fraktionierte I<rystnllisation des tl-Bitar- 
trntcs rinen 'einheitlichen Schnielzpunkt zii el halten,  niuUte tler Yer- 
such niit griisereir Mengeir wiederliolt wertlen. 

1. \r)  . st:illisieren . tles Salzes fand ich aber, da8 der Drehungswinkel drr 
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lch relwnndte nunmchr 33.7 g analyseiireiner Base, die mit 40.44 : d- 
\Yeinsiiure in 80 ccm Wasser gclost wurden. Das Bitartrat lirystallisiertc 
beini Erkalten in schiinen, langcn, rerwachsenen Nadcln u s ;  als ca. aus- 
lirystallisiert war, wurde abgesaugt, mit wenig Wasser gewaschen nnd an der 
Luft getrocknet. Sc-hxp. 86 - S40; Ixginnt zum Teil schon bci 750 z u  sintern. 
Ein Teil der Base wurde mit Satrun zcrlegt uud nach dem Trocknen auf ihr 
optisches Drehungsvermiigen gcprcift. a = -3.16O. Das Bitartrat \\-urde 
nun so uft unikrystallisiert, his es den glatten Schmp. 90-91O zaigte; an der 
Luft, gctruclinet, wurdeii s u  5-6 g erhaltcn; dieses Salz bilclet sch6ne, 1mge 
Nadcln, deren Flicheu und Kmten rcclit scharf awgebildet sind. Es enthilt 
2 Mol. Krpstallmasscr, die sclion im Vakuuni hei gem6hnlichcr Ternperatur 
lcicht aeggehen. 

0.1670 g Sbst.: 0.2811 g (202, 0.1216 g &O. - 0.3157 g Sbst.: 0.036> g 
H? i). 

C ~ l l 1 5 K . C ~ 1 1 1 ~ @ , ;  + BHzC) .  

h u s  tlieaeiri Salz wurde  die Base mit konzentrierter Natronlauge 
S ie  siedet bei 

Ber. C 46.25, H 8.11, HzO 11.57. 
Gef. )) 46.91, D 8.09, )) 11.56. 

abgeschiedeii irnd niit geschniolzeneni I ia l i  getrocknet. 

Das spezifische Gewicht d e r  xus Conhydrin gewonnenen Base 

ist  di5 = 0.8624, i~lso fast gleich; dagegen ist das spezifische n rehungs -  
rerinogen dieser Base  erheblich hiiher, niimlich [.It5 = - 87.34O; da 
nber die synthetissh dargestellte Base  nicht zu einer weiteren Reini- 
gung :Lusreichte, die Darstellung noch groWerer Nengen aber  iiufierst 
miihselig und  zeitralibend ist ,  mufite leider darnuf verzichtet werden, 
sie im vollig reinen Zustand, d. h. frei von  ihrem Antipoden darzu- 
stellen ; doch geht  ails den ijbrigen iibereinstimmenden n a t e n  mit 
geniigender Sicherheit  d ie  Identitat  beider Basen hervor,  was ja  niicli 
durch  die rorangehende  Arbeit  bestatigt wird. 

Das G o l d s a l z  erhalt man beim Zusatz ron Goldchlorid zur salzsanren 
Liisong znnichst in Fcbrm eigelber Flocken, die, aus Wasser unikrystallisiert, 
in schiirien, federf6rmig verwachsenen Xadeln auskryetallisieren. Schnip. 
198- 199". 

0.1800 Sbst.: 0.0762 g Au. . 
C s H 1 5 N . 1 i C 1 . 4 u C l ~ .  Ber. Au 42.39. Gef. l u  45.33. 

Das P l a t i n s a l z  krystallisiert in schi)nen, verwachsenen Natleln, die 

0.2431 y Sbst.: 0.0714 y Pt. 
(Cg € L N .  I-I Cl)s P t  Clr. 

Das J o d i t h p l a t  crhiilt man nach liingereni Stehen dcr absolnt trcckueo 
;itherischen Liisung der Brse in Gegcnwart von Jodiithyl als schneen-cihs 
Pulver. Nach dem Tinckneu schinilzt es linter Aufschhmen bei 183--1S4°. 

uach den1 Trocknen bci 184-1850 schmclzcn. 

Bey. 1% 29.52. Gef. Pt 39.49. 

0.2151 F Shst.: 0.3357 COz, 0.1348 g Hz0. -- 0.0989 g Sbst.: 0.0820 g 
xg J. 

( . ' s H ~ ~ N . C ~ I I S J .  Ber. C 41.66, €1 7.25, J 45.15. 
Gef. )) 42.57, )) 7.02, )) 44.82. 



b) 2 - 11 2 t h y 1 -co  11 i d  i n .  
Xitunit man die inittleren Fraktionen des tl-1Sitartrats fort untl 

sclieidet nus den1 'letzteu Teile (ca. der Gesamtnieuge) die Base 
iiiit Xatronlauge ab, so zeigt sie ein optisclies 1)rehuiigsvermijgeii voii 
( I  = - 14.1O. Die Base dreht somit ebenfalls nach l ink> ,  rnugte :il)er) 
we1.n sie der Antipude cler 811s deni schwer liislichen Salz gewonne- 
nen f h e  ware) die Polarisationsebeue nacli r e c h  nblenkeii. I ) r r  
Sctmelzliunkt lag bei 152--154.jo; erhalten wiirclen 8.179 g I h e .  
n i r s e  \vurden rnit 8.56 g I-Weinsiiure, sonlit etwas weiiiger :tls ziir Bil- 
dung des sauren weinsauren Ealzes notwendig ist, in 13 ccni IVasaer 
gelfist. I)n dns neutrale Salz sirrip;is u i id  iiuljerst leiclit Ibslicli ist, 
bleibt die in geriugerer JIenge vorhandene Hnse in Li jh i ing)  uucl  iiur 
(Ins scli-bverer lijsliche Salz der in groIJerer Neiige vorliaotlenen Base 
krystallisiert am. Dieses Salz scheiclet sich Iiald i i i  scliiiiien, Inngen 
Satlelri :tiis, die nacli den1 Trocknen : i n  tler I,oft bei (i8-iO'' scliiiiel- 
zeu. Xach zweimaligeiii Urnkrystallisiereii ist rlrr Sclinili. 72-7:Jo. 
Die tkiraus abgeschiedene Base zeigte nacli tleiii 'I'rocknen i i n d  l)e,til- 
lieren (L=  - 36.Y3O und d ,  - 0.8844; daher [(!I:," :~- - 41.62". Stll). 
= 151-153.50. Diese Base u:iterscheitlet sicli VOII tlrr :LUS deiii scliner 
liisliclieu Bitnrtrat geworineneri tliircli ihren Iiolieren Siedepunkt r i n d  
ihr liijlieres spezifisches Gewicht,, sowie durch die Schnielzpunkte ilirrr 
Salze. Sonst zeigt sie grolJe .'ilinliclikeit iiiit, cler isomereri I h e ;  a i r  
ist in \.\lnsser schwer, in -;ither, Alkohol leicht liislich; sie reduziert 
verdiinute Kaliunipermnnganatlos~iog nicht. Sie zeigt den t.ypisclieii 
Conicein-Gerucli iind ruft wie nlle diese lhiseii Iieiiii llngeren Kinatiiien 
Uhelkeit, ja Brechreiz hervor. 

Da.- d - B i  tar t r : t t ,  nus dern t l i e  Base sbge~chieden \\-ur.cle, krystallisiut 
in Iu~gcii, dunnen Nadeln, die schon bei 72-73'' scltnielzen, wiilircnd die (It!> 

schnerer lidichen Bitwtrats Lei 90 -91" schrnelzcn. Die Zusamniensetzung 
ist abur diese1l)e. Ea entliiilt 2 blol. Kryxtallwasser, tlict schon i i i i  \ ' ; tkui im 

glatt weggehen. 
0.28% g Sbst.: 0.0331 g H?O. - (J.1340 g Sbst. (\v;ism+rei): 0.2570 g 

13 - 

CO,, 0.0916 g HgO. 
( 'S l I t sN.CdH60~ + 2 ~ C J .  Ber. l I ? O  11.57. Gei. ti2(:) 11.55. 

C ~ H ~ ~ N . C ~ I - I G O G .  Bw. C 52.34, 11 7.71. 
Gef. )) 52.31. x 7.65. 

U:c. l ' ln t ins:~lz  bildet atis heineiil Wasser kiirnige, uraiigerote lir,v.tnllt.; 

0.0756 g Sbst.: 0.0223 g l't. 
(CsH15N.IICl)s PtC'I,. Ber. l't 29.5". Get. Pt 39.49. 

Lh; G o l d s a l z  fillt in cigclben Flockeii xus und bildet, aus IieiWeiii 
\V.ia+er tiinkrystalhiert, schiine, fedcrfiirmi,rr rerwaclisenc Nacleln, t l i e  Ijei 1660 
scllinelzeu. 

Sd11111). 135- 1S6". 

cI.1 l:<O dlJSt.: 0.0181 6' -1U. 
(la HI;N.HCI.ALIL!I~. Bcr. .4\1 42.39. ~ k f .  A U  43.31. 



Das J o d a t h y l a t  erhilt man auf Zusatz von Jodsthyl zur absolut 
trocknen iitherischen Losung 31s schneeweifles Pulver nach lingerem Stehen. 
Schmp. 166O unter 9ufsch:iiimen. 

0.1354 g Sbst.: 0.2125 g COz, 0.0878 g HpO. 
CsHtl,N.CzHgJ. Ber. C 42.66, H 7.1 1. 

Gef. )) 42.80, 7.20. 

Auch diese Base liefert ein schon krystallisiertes Pikrnt untl eiir 
scliwer lijsliches Qnecksilbersnlz. 

Ich nenne diese Base, da sie die Ilnuptmenge der bicyclischen, 
nus dem Alkin gewonnenen Rase nusmacht, "Met h y l - c o n i d i n .  Sie ist 
nls die dinstereomere Form der niedriger siedenden Base, nloo des lso- 
2-methylconidins, aufzufassen. Ihre Rechtsforni befindet sich in den 
mittlereu Krystallfraktionen des tl-Bitnrtrnts, ails denen es mir a~icli 
gelungen ist, eine Base von C( = + 33.03" nnd di5 = 0.8iSci z u  isu- 
lieren. Diese Base ist nl)er ein (;emisch tler beiden rechtsdrehenden 
tint1 nucli der  beiden linkstlrehenden Iiomponenten. Eine Keindnr- 
stelluug der beiden rechtsdrehenden Jlodifikationen diirlte, wenn iiber- 
hnupt nuf diesem IYege, nur  mit selir grolden AIengen 3I:iterial miig- 
lich sein. Im Folgenclen gebe ich eine %usnnirnenstellung der Eigen- 
sch:tften der :ius tlem Conhydrin gewonnenen heiden lhqclischen 
Bnseri uncl tler synthetiscli nus cc-Pipecolylnietl~yl:ilkin erlinltenen 
tl ins tereoni e ren 2-BI eth! Ic o n it1 i n P ,  :I us den en ein erse : t s tl i e Ye r sch ie de n- 
lieit der diiistereomereri Formen, andererseits nber nuch die Identitat 
der synthetisch gewonnenen Rnsen mit den nus Conhytlrin tlnrgestellten 
hervorgeht. DnB dns optische Drehungsverniiigen der syotlietiscli chr- 
gestellten I3nseu noch zit niedrig ist, ergibt sich nus tlem Mangel nn 
bl,zteri:il, dns BuBerst niiihsnm dxrzustelleii ist untl zur  volllionimenen 
Spdtung trotz der :ingewendeten l lenge vun 33.7 g immer noch n icb t  
nusreichte. 
. ~~~ - ~ ...- - ~ ~ 

Iso-2-Methyl-conidin Iso-2-Methyl-conidin aus 
atis Conhydrin , a-Pipecolylniethylalkin I 

Siedepunkt . . . . . 
Spez. Gewiclit di5 . . 
[u]? . . . . . . . 

Jodiithylats . . . 

143-145' 143-1450 
0.8621 0.8637 
- 57.34 - 41.56 

90-910 
184-1 85' 

91-92' 
1 54- 185" 

195-1990 197- 1990 
1 so- 15 10 

1 

, 
I 183O 

Vollkomrnen bestindiu ' Vollkomrnen bestandig 

KaIiumpermangannt ~ KnIiumpermanganat 
F e w  a !  S W n  

Berichte d. D. Chem. Ge~ell3chaft. Jahrg. XXXXII. 63 



960 

-~ ~- 
I P-Xcth>-l-conidiu :tiis 2-Xfethj-I-conidin aud 
j n- l'ip eco I y 1 met h p I n l l i i  u C'onliydrin 

I ! 
I 

Siedepuiikt . . . . . 
~ p e z .  Gewicirt . . . 
[a];; . . . . . . . 

131--1.54'' 15 I -153..>' 
0.S856 U.SS42 

+ 67.4' - -  41 620 
72-730 73-730 

:s'i-ls.5'1 1s5- 1 SG" 
167-IGS" 166O 

l G S o  untcr Aiifachaumen ' l G G O  nntc-r .\ufsch.miic.n 

Vollkoniincu bestnildig 1 Volll\oininen Liestindig 
gegcu I gc.gcn 

lialiunipermanganat lCaliii!npernlangaiilat 

146. Karl  Ltiffler: mer b-Pseudoconhydrin I). 
-bus dcni Cheniischeu lnstitut dcr Universitlt Brcslsu.] 

(Eingegangen an1 S. hIarz 1909.) 
I n  einer kiirzlich 2, vertjffeatlichten Untersiichiing habe ich gezeigt, 

da13 in dem Pseudoconhydrin die Hydroxylgruppe nicht in der Seitenkette 
des Coniin-hlolekuls steben kann. Nachdeni jetzt durch die yoraw 
gehende Arbeit3) der Beweis erbracht ist, da8 dein Conhydriu die 
Forniel das yon E n g l e r  u n d  B a u e r 4 )  zuerst dargestellten cc-Athpl- 
piperidylalkins zukomnit, ist zugleich erwiesen, da8 Pseudoconhpdriii 
nicht mit Conhydrin stereoisomer sein kann ; denn aus Conhyilrin entstelien 
ebenso wie aus a-Athylpiperidrlalkin bei der Wasserabspaltnng mit 
Phosphorsiiireanhydrid alle drei theoretiscli triiiglichen Coniceine, 
wiihrend aus Pseudoconhydrin keine dieser drei uugesiittigten Basen ge- 

I )  R e n n  es niir auch schr sc'nnieichelhaft sein Itann, tlan 11. E n g l e r  aiiF 
meinc Autoritht hin, das yon niir zuerst beschriebene Pseudoconhydrin als 
eine einheitliche SuLstanz auffaBte, so iiiuW ich doch hier herrorheben, daB es 
notwendig gewesen whre, naclideni er in SO unerwarteter und ungewiihnlichcr 
Wcise daraus Conhydrin erhielt, zu prcifen, OIJ solches nicht ini Busgangs- 
material enthaltcu war, urn so niehr, als aus meiner Veriiffentlichung hervor- 
ging, dnB mir nur schr kleine Mcngcn dcr 13ase zur Verfiiguog standen, und icll 
k e i n e s u ~ e g s  liehnuptet halx, cina zweifcllos )~cinlicitliche und reine SubstanzK 
in Hinden gchabt z u  habeu. 1, ad  e n  burg.  

?) Liiff ler ,  dicse Berichte 42, 116 [1909]. 
3) 1,iiffler und T s c h u n k c ,  diese Berichtc 42, 929 [1909]. 
4, E n g l e r  uncl B a o c r ,  dicsc Bericlite 24, 2533 [1891]; Z i ,  l i i 6 ,  

1778 YIS941. 




