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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. 
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bildet wirrl. Im Kachfolgenden miichte ich nur eine Restatigung der 
von mir’) ausgesprochenen Vermntung, daf3 das b - P s e u d o c o n h y d r i n ,  
ein M o n o h y d r n t  d e s  P s e u d o c o n h y d r i n s  ist, liefern, ohne mich 
niiher mit ihm z u  befassen, da Hr. E n g l e r ’ )  sich weitere Mitteilungen 
iiber dasselbe vorbehalten hat. 

Scheidet man nus dem iiber tlas Chlorhydrat vom Schmp. 212 
-21 3 O  gereinigten I’seudoconhydrin die 13ase niit Alkali ab, so fallen 
schiine Blattchen aus, die heint I~urchschiitteln mit etwas warmen 
i t h e r  leicht in Losung gehen und beini Erkalten, besonders i n  einer 
Kiltemischung, in prachtvollen, glirnmrrartigen, groaen Lamellen aus- 
fallen; diese sind ganz klar und durchsichtig, truben sich aber an der 
Luft sehr bald, indem sich weil3e Piinktchen bilden, die aus haar- 
feinen Nadelcheii bestehen, wie es ja auch E n g l e r  und K r o n s t e i n  
beschrieben haben. Verwahrt man aber die Lamellen nach ca. 
3-stiindigeni Stehen an der Luft ini gut verschlossenen Rohrchen, so 
halteii sie sich vollkommen klar und durchsichtig. Sie schmelzen bei 
5Y-6Oo, wenn man das Schmelzpunktrohrchen direckt in eine auf 58O 
erwarnite Flussigkeit taucht; warmt man dagegen allmiihlich an, so 
schmelzen sie hiichst unscharf, da das Krystallwasser, welches sie ent- 
halten, aufierst leicht weggeht iind das nun gebildete Ivasserfreie 
Pseudoconhydrin hiiher schmilzt; sie beginnen bei ca. 60O zu schmelzen 
und sind erst bei 75O geschmolzen; dabei schmelzen die unteren Teile 
der im Schmelzpunktriihrchen befindlichen Substanz fruher, da  iu 
ihnen das Krystallwasser nicht so leicht entweichen kann. Diese 
Blattchen erhiilt man auch, wenn man reines Pseudoconhydrin vom 
Schmp. 10Go ails feuchtem Ather krystallisiert, dagegen nicht, wenn 
man trocknen -4ther verwendet; im letzteren Falle bildet sich eine 
volurninose hIasse feiner Fldchen. Die Analyse der ca. 3 Stunden an 
der Luft getrockneten durchsichtigen Lamellen ergab, daB sie ein 
M on o h y d r a t  d e s P s e  u d o c 0  n h y d r in  s darstellen. 

0.171 1 S1)St.: 0.3702 g CO?, 0.1794 g 1 1 2 0 .  
Cy f l 1 7 N 0  + H,O. Bcr. C 5954, H 11.90. 

GeF. )) 59.01, )) 11.73. 

Nnch eintjgigem Stehen uber konzentrierter Schwefelsiiure im 
Vakuum hatten sie ihr Krystallwasser yollkommen verloren und 
schmolzen als wasserfreies Pseudoconhydrin bei 10GO. Aber auch 
nach eiotagigem Stehen an der Luft waren die durchsichtigen Blattchen 
vollkonimen triibe und yerwittert. Docli schmolzen diese noch bei 
98-10”. 

I )  I , b f f l e r ,  diese Bcrichte $2, 116 [1909]. 
?) E n g l e r ,  tliese I!criclitc 42, 559 [1909]. 



Demnach rnuB man wohl die von E n g l e r  und K r o n s t e i n  nls 
b-Pseudoconhydrin beschriebene Base, welche dieselben Eigentumlich- 
keiten aufweist, als ein Monohydrat des Pseudoconhydrins betracbten. 

147. F. W. Semmler: Zur Kenntnis der Bestandteile 
htherischer Ole. [6ber a i d  - Camphenilanaldehyd-acetat und 
weitere Derivate des aamphenilanaldehyds ; uber die Ge- 
winnung von Terpinolen durch Invertierung von Carvenen 

(Terpinen ?)I. 
[Aus den1 Chcmischcn Institut dcr Univeisitiit I~ci l in . ]  

(Eingegangcn am 8. Mirz 1909.) 

Der Caniphenilanaldeli~d, C10H16 0 ’), wurde von E t a  r d  ails deni 
Camphen mit Chromylchlorid usw. als Fliissigkeit ge\\’onr.en, die nll- 
mahlich erstarrt. Rredt ’ )  erwiihrt ini Jahre 1896 weiter wicbtige 
Eigenschaften des Caniphenilanaldehyds, ebenso J a g  e l  I\  i ’) im Jahre 
1899. 

Csmphenilanaldehyd zeigt den Schmp. 700, Sdplr. = 960 u n d  laOt 
sich zur Carnphenilanskwe, C101116 0 2 ,  voni Schmp. G 5 O  osydieren ; 
letztere Siiure scheint in einer stereoisomeren Forni voni Schmp. 1 1S0 
zu esistieren, dagegen kenneu wir Toni C a n ~ ~ ~ h e i i i l n ~ t n l ~ J e l ~ ~ ~ l  selbst 
nur  eine Form mit dem erwahnten Schnip. 70”. Da der Cnniphenilnn- 
aldeliyd bisher niir atis dem Camphen gewonnen wertlen kann,  so 
gibt man ibm eine diesem Kohlen~vasserstofE nnnloge Konstitution 
(vergl. weiter unten); man setzt hierbei demnnch voraus: dnB bei tler 
Bildung aus dern Camphen keiue Umlagerung in den Camphertypus 
statt hat, a i e  sie so leicht vor sich geht bei tler Oxydntion des 
Camphens mit Chromsaure zum Campher. Da ,  v i e  erniihnt, die 
Camphenilansiiure in  zwei Formen esistiert, die man bisher nls physi- 
kalische Isomere ansieht, so bedarf die Frnge nnch tler Konstitution 
des Caniphenilanaldebyds und seiner 1)erivate weiterer eingehendrr 
1’ .. 

Die Urnwnudlung der Aldehyde in die Euolforiii bei tler Behnud- 
l u n g  mit Essigsaurennhydrid 5 ) ,  weun ein oder mehrere labile Wasser- 

Ergiinzende Mitteilungen bringt B r e d  t im .lahre 1899 ”. 

r u f nn g . 

I )  Vcrgl. E t a r d ,  Compt. rrnd. 116, 431. 
2, Chem.-Ztg. 20, 543. 
7 Diesc Berichtc 31, 1498 [1899]. 
‘) Ann. d. Cheni. 210, 112. 
j) Vcrgl. F. W. Semmler ,  diese Berichtc 42, 5S1 [1909]. 




