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Acetonsaures hcetonoxyisobuttersaures 

Kalium. Kalium. 

111. C H3 CH3 CH3 

K 0 2 C -  -6-  -0 H + HO - . -C- -O- . -C- . -CozK 
I I I 
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C H3 CH3 CH3 
CH3 CH3 CH3 
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ICOnC- -C---0- -C-  - O - - - C - - - C 0 2 K  + HaO. 
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CH3 CH3 CH3 
Acetonaloxyisobuttersaures Kaliurn. 

448. A. W. Hofmenn: Bur Geschichte des Conydrine. 
[Aus dem Berl. Univ. - Laborat. DIV.] 

Als ich vor etwa 18 Monaten der Gesellschaft einige Versuche 
uber das Coniin mittheiltel), aus denen hervorging, dass diese Base 
nicht, wie man bisher allgernein geglaubt hatte, durch die Formel 

sondern durch 

ausgedruckt werde, bemerkte ich bereits, dass nunmehr, im Hinblick 
auf dieses Ergebniss, such das Conydrin eine neue Untersuchung er- 
heische. 

Bekanntlich hat W e r t h e i m a) in der Schierlingpflanze neben 
dem Coniin eine krystallisirte, sauerstoffhaltige, fluchtige Base ent- 
deckt, fur welche e r  die Formel 

CS HI5 N,  

CS H17 N 

c s  Hi7 N 0 

1) Hofmann, diese Berichte XIV, 705. 
a> Werthe im,  Ann. Chem. Pharm. CXXVII, 75. 
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aufgestellt ha t ,  ein Ausdruck, welcher diesen Korper als e h e  Ar t  
H.ydrat des Coniins mit 15 Atomen Wasserstoff erscheinen liess, daher 
denn auch der fur denselben gewahlte Name C o n y d r i n .  

In der That  hat auch W e r t h e i m  irn Sinne dieser Auffassung 
das Conydrin der Einwirkung wasserentziehender Mittel unterworfen, 
- er  liess Phosphorsaurennhydrid bei 100° in  einer Wasserstoffatmo- 
sphare auf dasselbe einwirken, - und in dieser Reaction eine Base 
erhalten, welche e r  durch das Studium der physikalischen und physio- 
logischen Eigenschaften sowohl als durch die Analyse des salzsauren 
Salzes mit den1 direct aus der Schierlingpflanze dargestellten Coniin 
identificirt zu haben meint. 

Angesichts des fur das letztere, wie ich glaube, unzweifelhaft 
festgestellten hoheren Wasserstoffgehaltes nahm nun, wie ich aucli 
bereits in einer Note zu der citirten A b h a n d l m ~ g ~ )  angedeutet habe, 
die hier zu losende Frage folgende Form an: 

Entweder die von W e r t h e i m fiir das Conydrin angenommene 
Forniel ist die richtige, oder dieser KBrper enthiilt, so wie das Coniin, 
2 Atome Wasserstoff mehr als man bisher angenommen hatte, so dass also 
die von W e r t h e i  m beobachtete Reaction nach der Gleichung 

CgHisNO = CsHi7N + H2(J 
vtrlaufen ware? 

Oder aber die bisher angenonimene Formel des Conydrins hatte 
ihre Richtigkeit und die durch Phospliorsauieaiihydrid gehildete Base 
ware rerschieden von der direct aus dem Schierling erhaltenen und 
besisse wirklich die Zusammensetzung, welche man dem Coniin so 
lange zugeschrieben hat; die Reaction ware danii gerade wie es W e r  t -  
h 1: i m aiigenommen hat, verlaufen, iiiinilich nach der Gleichung 

CxH17NO = CsH15N + HaO. 
Oder eiidlich die Conydrinformel ware richtig und gleichwohl das 

in der Reaction gebildete Coniin, das gewohnliche mit 1 7  Atomen 
Wasserstoff: dies wurde dann nur in verwickelter Reactionen unter 
gleichzeitiger Bildung aiiderweitiger Producte haben entstehen konnen. 

Ich wiirde nicht im Stande gewesen sein, die Losung dieser Frage 
auch nur zu versuchen, wenn ich nicht durch die Gute des Hrn. Dr. 
M'ilh. M e r c k  in Darnistadt niit einer sehr schijnen Probe von Cony- 
drin ausgestattet worden ware, fur die ich ihm meinen besten Dank 
ausspreche. Das in dem Laboratorium der M e r  ck'schen Fabrik darge- 
stellte Conydrin hatte alle Charaktere eines chemisch reinen Korpers und 
konnte alsbald fiir die Zwecke dss Versuches Verwendung finden. 
Der  sorgfaltigen Beschreibung, welche W e r t h e i m  von den Eigen- 
schaftrn des Conydrins gegeben hat, habe ich nur noch hinzuzufugen, 

') H o f m a n n ,  diese Berichte IV, 711. 



dass diese Base ein gut krystallisirtes , aber zerfliessliches salzsaures 
Salz bildet und dass sie, mit Benzoylchlorid behandelt, ein aus Alco- 
hol krystallisirbares Benzoylderivat liefert, welches bei 132O schmilzt. 
Der Schmelzpunkt des Merck’schen Conydrins wurde bei 1200 beob- 
achtet; der Siedepunkt liegt bei 2260. 

W e r t h e i m  hat die Zusammensetzung des Conydrins durch die 
Analyse des Platindoppelsa,lzes festgestellt. Im Folgenden sind die 
Ergebnisse seiner Analyse mit den Werthen der beiden Formeln, welche 
hier in Betracht kommen, verglichen: 

CsHi7NO CsHisNO Versuch 
Kohlenstoff . . 28.06 27.35 27.67 
Wasserstoff . . 5.19 5.96 5.31 
Stickstoff . . 4.01 3.99 4.55 
Platin. . . . 28.22 28.06 28.00. 

Es lasst sich nicht verkennen, dass die Analyse besser rnit der 
von W e r t h e i m  gewahlteii Formel als rnit derjenigen iibereinstimmt, 
welche man im Hinblick auf die neue Coniinformel geaeigt sein kBnnte, 
fur das Conydrin anzunehmen. 

Ungleich entscheidendere Ergebnisse aber mussten bei der Analyse 
des Conydrins selber, welche bisher nicht ausgefiihrt worden ist, ge- 
wonnen werden. Fur  dieso Analyse war das aus der Fabrik stam- 
mende Product nochmals aus Wasser umkrystallisirt worden. Die 
Zahlen, welche man erhielt , bestatigen in unzweideutiger Weise die 
W e  r t h e i  m’sche Formel, wie die folgende .Zusammenstellung zeigt: 

Versuch 
I. 11. IlI. CsHi7NO CsHigNO 

Kohlenstoff 67.13 66.20 66.71 66.75 66.47 
Wasserstoff 11.88 13.10 11.88 11.88 11.92; 

E s  sind zumal die Wasserstoffbestimmungen, welche hier als ent- 
scheidend gelten miissen. Die Formel 

Cs Hi7 N 0 
erscheint demnach als endgultig festgestellter Ausdruck fur die Zu- 
sammensetzung des Conydrins. 

Es blieb nunmehr noch ubrig, den Wertheim’schen Versuch der 
Entwasserung des Conydrins zu wiederholen. Derselbe wurde genau 
nach dem von ihm angegebenen Verfahren mittelst Phosphorsaure- 
anhydrid ausgefiihrt. Die Spaltung lasst sich indessen bequemer durch 
Behandlung mit concentrirter Salzsaure bewerkstelligen. Es entsteht 
auf diese Weise in der That ein fliichtiges Oel von stark basischen 
Eigenschaften , welches tauschend den Geruch des Coniins besitzt. 
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Rei naherer Untersuchung zeigt es sich jedoch, dass dieses Oel weit 
d:tvon entfernt ist, ein einheitlicher Korper zu sein. Um dasselbe in 
seine naheren Bestandtheile zu spalten , bedarf es einer grosseren 
Menge Conydrins, als mir im Augenblick zur Verfugung steht, und 
ich will daher fiir heute nur noch bemerken, dass das aus dem Co- 
nydrin erzeugte basische Oel, trotz seiner Aehnlichkeit mit dem Coniin 
(C8 HI, N), verschiedene Korper enthalt, welche von der Schirlingbase 
wrschieden sind. Ich hoffe auf diese Kiirper in der Kurze zuruck- 
kommen zu kiinnen. 

449. A. Weber: Ueber Chlorcalcium. 
(Eingegangen am 1. Oktober; verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)  

Die Angaben uber das Verhalten des gewasserten Chlorcalciums 
bei etwa 180 - 200° stirnmen nur wenig iiberein. 

Mi t sche r l i ch  theilt mit, dass die sechsfach gewasserte Verbin- 
dung Ca Cis + 6 H2 0 gegen ZOOo vier Wassermolekiile entlasse rind 
dabei in eine weisse porose Masse, die Verbindung CaCla I- 2 H 2 0  
u begehe, dagegen sol1 nach L e g r  a n d eiiie bei 1 79.4O kochende, 
wasserige Losung des Chlorcalciunis schon weniger wie zwei Mole- 
kule Wasser aufweisen. 

Es hatte Interesse den eigentlichen Saehverhalt genau festzostellen 
ond lasse ich ohne weiteres das Ergebiiiss einiger Versuche folgen. 

Reines gewassertes Chlorcalcium (ungefahr CaCl2 + 6H2 0) wurde 
zunachst jeweilen auf 180 - 200° erhitzt, wobei eine weisse, poriise 
Masse entstand. Derartige Praparate habe ich mehrere dargestellt. 
Sie wurdeii gewogen, dann immer noch eine Stunde auf 180 - 2000 
erhitzt, wieder gewogen, schliesslich vorsichtig geschmolzen und neuer- 
dings gewogen. 

a) 3.708 g getrocknetes Chlorcalcium entliessen beim zweiten 
'lrrocknen 0.001 g, hierauf beim Schmelzen 0.006 g. 

b) 6.267 g anderes Praparat verloren 0.0008 g, dann 0.0075 g. 
c) 6.308g eines dritten Praparats entliessen O.OOYg, hierauf 0.008 g. 
d) 5.605 g biissten ein 0.002, weiter 0.014 g. 

Das getrockriete Chlorcalcium verlor hiernach beim Niederschmelzen 
in Procenten an Gewicht: 

a) 0.16, b) 0.13, c) 0.12, d) 0.24. 
Aucli die direkte Analyse des getrockneten Chlorcalciums be- 

statigte, dass dasselbe so gut wie kein Wasser enthalt. 




