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Der Vorsitzende: Der Schrift fuhrer: 
A. W. 1-1 o f tn a 11 1 1 .  A. P i n n e r .  

Mitthei lnngen. 
A. W. Hofmann: Zur Kenntniss der Coniin-Gruppe. 

(Aus dem Berl. Univ. - Laborat. No. DLXXVTIT ; vorgetragen vom Verfasser.) 

I. S p a l t u n g s p r o d u c t e  d e s  C o n y d r i n s .  
Versuche I), iiber welche bereits friiher berichtet worden ist, hatten 

dargethan, dass Coniin und Conydrin keineswegs in dem Verhaltnisse 
zu einander stehen, welches lange Zeit als wohlbegriindet gegolten 
hatte. Auf Grund der allgemein als festgestellt betrachteten Formeln : 

Conydrin CS HIT NO, 
welche sich nur durch die Elemente eines MoJeculs Wasser von ein- 
ander unterscheiden, war man geneigt gewesen , die letztere Base als 
ein Hydrat der ersteren zu betrachten, und diese Betrachtiing schien 
durch die Urnwandlung des Conydrins in Coniin, welche W e r  t h e i  m 3, 
wie er glaubte , iiiit Hiilfe des Phosphorslureanhydrids bewerkstelligt 
batte, eine willkommene Restltigung gefunden zu haben. 

Coniin Cs HI5 N 

~ __  

I) Hofmann,  dicse Bcrichtc XVI, 2313. 
2, Wcrthei i i i ,  Lieb. Ann. CXXVII, 75. 



Allein unzweifelhafte Versuche’) hatten den Nachweis gefiihrt, 
dass das Molecul des -Coniins nicht 15, sondern 17 At. Wasserstoff 
enthalte, und man konnte daher die von W e r t h e  in1 beobachtete 
Coniinbildung nur noch dann als durch den Austritt von Wasser aus 
dem Conydrin erfolgt betrachten , menn man auch in der letztge- 
nannten Rase einen Mehrgehalt von 2 At. Wasserstoff annahm, fur 
beide Korper also die wiederum nur durch die Eleinente des Wassers 
von einander verschiedenen Formeln : 

Coniin Cs HIT N Conydrin Cs Hi9 N 0 ,  
gelten liess. Eine solche Annahme schien nicht geradezu ausge- 
schlossen, da sich W e r t h e i n i  bei Ermittelung der Pormel des Co- 
nydriiis mit der Analyse des Platinsalzes begniigt ha t ,  welche die 
Zahl der in dem Molecule der Verbindung enthaltenen Wasserstoff- 
atome kaum eudgultig entscheiden konnte. 

Eine erneute Untersuchung des Conydriiis iind zumal die Analyse 
der Base selbst , welche weit zuverlassigere Ergebnisse als diejetiige 
des Platinsalzes liefern mhsste, hatten jedoch die Richtigkeit der von 
W e r t  11 e i  m gegebeiien Conydrinformel unatigreifbar festgestellt, und es 
mussteii daher ernste Zweifel aiift;ruchen, ob die vnn dem genannten 
Forsclier durch Wasserabspaltung aus dem Conydrin gewonnene Base 
wirklich Coniin gewesen sei, oder ob nicht vielmehr eine den1 Coniin 
ahnliche, aber wasserstoffiirmere Base vorgelegen hahe. 

Bei einer Wiederholung des Wer the im’schen  Versuches, indeni 
mail zuniichst seiner Angabe entsprechend Phosphorsiiureanhydrid, 
spater Salzslure zur Spaltung des Conydrins in Anwendung brachte, 
hat es sich i n  der That  herausgestellt, dass das in  dieser Reaction 
auftretende basische Oel weit davott entfernt ist , ein einheitlicher 
Korper zu sein, dass es jedenfalls aber kein Coniin enthiilt. 

Dies in Kiirze das Ergebniss der Versuche, uber welchr ich der 
Gesellschaft in der oben citirteii Notiz berichtet habe. 

Diese Versuche konnten damals nicht weiter gefuhrt werden, 
weil mein Vorrath an Conydrin erschiipft war. Seit jener Zeit hat mich 
abcr eine neue Ausriistung niit diesem kostbaren Materiale, welche 
ich auch diesmal wieder der nicht mude werdenden Theilnahme des 
Hrn. Wilh .  M e r c k  in Darmstadt verdanke, in den Stand gesetzt, die 
Viitersuchung wieder aufzunehmen. 

Diese Cntersuchuiig, deren Einzelheiten auf den folgenden Blattern 
verzeichitet sind, lehrt, dass d m  durch Wasserabspaltung aus dern Cony- 
drin eritstehende Oel Zuni wenigsteii z w e i ,  vielleicht sogar drei, 
voti eiiiander verschiedene, coniinartige Hasen enthiilt, welche durch 
dir Formel 

Cs H l j  N 

*) H o fnia 11 11, diese Berichte XIV, TOY. 
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dargestellt werden , also die Zusammensetzung besitzen, die friiher 
dern Coniin zugeschrieben wurde. Die Umbildung des Conydrins 
erfolgt also ganz in1 Sinne der Wertheini’schen Auffassung nach der 
Gleichung : 

nur rnit dem Unterschiede, dass das  basische Product kein Coniin ist, 
wie W e  r t h e i m, durch die damals ganz allgemein als festgestellt 
betrachtete Formel des Coniins, sowie durch die tauschende Aehnlich- 
keit des bei der Entwasserung des Conydrins entstehenden basischen 
Oeles rnit der fliissigen Schierlingbase rerleitet, angenommeii hatte, 
sondern im Wesentlichen aus zwei wasserstoffarmeren Basen besteht, 
welche rnit einander isomer sind. Ich schlage f i r  diese Basen die 
Bezeichnung C o n i c e l n e  ror, welche sich an den in Frankreich 
iiblichen Namen der Schierlingbase (Conicine) anschliesst, und unter- 
scheide die beiden Modificationen als a- und p-ConiceYn.  

Noch rerdient bemerkt zu werden , dass Angesichts der Ergeb- 
nisse, welche in der rorliegenden Untersuchung erhalten worden sind, 
der  Name COltydri?t seine Bedeutung vollstiindig rerloren hat ,  man 
kiinnte den Korper Conozin oder Oxyconiin nennaii; ich will aber den 
gebrauchlichen Nanien bis auf Weiteres beibehalteii. Wenn man die 
Coniingruppe vollstandiger erforscht haben wird, als es bisher gelungen, 
wird man sich wohl olinedies zu einer Umgestaltung ihrer Nomenclatur 
bequemen miissen. 

CaHi7NO = CsHisN + H 2 0 ,  

E i n w i r k u n g  d e r  C h l o r w a s s e r s t o f f s a u r e  a u f  d a s  C o n y d r i n .  

Die Spaltung des Conydrins mit Salzsaure nimmt etwa 4 Stunden 
lang eine Temperatur roil 2200 in Anspruch. Geeignete Verhaltnisse 
aind 4 Th.  rauchende Salzsaure auf 1 Th.  Conydrin. Ein Rohr 
kann mit beilaufig 2 0 g  der Lijsung beschickt werden. Durch Ueber- 
sattigung der salzsauren Flissigkeit rnit einem Alkali wurden die 
Basen in Freiheit gesetzt und koniiten als olige Schicht abgehoben 
werden. Bei der Destillation dieser Flnssigkeit blieb aber stets eine 
kleine Menge salzsaurer Salze zuruck, welche in dern Oel aufgelijst 
war. Man fand es  daher zweckmassiger, die Basen zunachst mit 
Wasserdampf iiberzutreiben. Sie schwammen als farblos-durchsichtige 
Schicht von starkem Coniingeruch auf dem Wasser. Ein gegen Ende 
der  Destillation mit Wasserdampf im Halse der Retorte sich aus- 
breitendes leichtes Krystallnetz zeigte, dass bei der Digestion mit 
Salzsaure meist ein wenig Conydrin unverandert bleibt. Etwas Conydrin 
wurde auch noch beobachtet, als die Basen im Scheidetrichter ron  
dem Wasser getreunt und nach der Entwasserung rnit Kalihydrat de- 
stillirt wurden. Die Fliissigkeit begann bei 150° zu sieden, bei Weitem 
der  griissere Theil ging zwischen 1550 und 175O uber, der Sirdepunkt 
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stieg danii schnell auf 2260, die Siedeternperatur des Conydrins. 
Kleinr Mengen siedeten schliesslich bei noch vie1 hijherer Temperatur. 

Beim Sattigen der t1auptfr:iction (155- 1 i 5" )  mit Salzshure liessen 
sich alsbald zwei krysta1lisirb:ire Salze, ein zerfliessliches und ein nicht 
zerfliessliches, untcrschcxidrii: mail erkaiiiitc aber auch gleichzeitig, 
dass sich auf die geringe Verschiedenheit der Liislichkeit beider hin 
eine Trenniing nicht werdr bewerkstelligrn Iassen. 

Diese Treriiiung grliiing aber, als ma11 das Hasen- 
gemrnge i r i  Pikrate verwarideltc.. Es entstand ein weicher Krystall- 
brei. welcher sich bei der Hehandlung mit Alkohol in  ein schwer 16s- 
lielies wid in eiu lcicht liisliclir> Salz sclieidrn liess'). Das in  kaltem 
Alkoliol schwer liisliclrc, iii IVassrr irahezii rinliisliche Salz liisst sich 
iiiis hei.ssem Alkohol unrkryst;illisii.eii. Atis letztereni setzt cs sich 
Iieim 1':rkalten in L~oriii gelber Sadelu ab, welche bei '125" uiiter Zer- 
srtziiiig schriielzeii. Nach niehrftichem Cmkrystallisirrn iindert sich 
dierer Schnielzpiinkt nidit mdir.  

Statt der Pikrinsiiiire kanri man sich auch mit Vortheil des 
(2ueckaillierchlorids ziir 'hciinuiig des Geinisches bedienen. Versetzt 
niaii die snlzsaureo Sslze wit eiiiem Ceberschusse von Quecksilber- 
chlorid, a o  rntsteht eine reichliche krystallinische Fallung. Beim 
Kochrn mit Wasser liist sich ein grosser Theil derselben auf;  ein 
sehr erhrbliclier Theil blribt ungelijst. Das schwerliisliche Salz enthllt 
diesrllw Base, welche in dent kryst:illisirtrn Pikrate vorhanden ist. 

Die En tstehungsweise dr r  in  diesem Pikrate und den1 schwerliis- 
lichen Quecksilbersalze vorhandeneri Rase deutete mit grosser Wahr- 
schriiiliclikeit auf die Formel 

(t-CoiiiceYii. 

C,g Hi; N. 
welche auch i n  der Analyse des Pikrates alsbald eine Restiitigiuig falid. 

entsprechen folgende Werthe: 
Theorie Versuch 

168 47.45 47.03 - 
His 18 5.09 5.00 - 
N 4  50 15.82 - 15.75 
0 7  119 31.64 - - 

Fiir die Air;ilyse war das Salz bei 100° getrockuet worden. 
354 1~0.00 

I) Bei dieser Gelcgcnheit ist such tlas Verhalten des Coniins zur Pikrin- 
siure geprnft worden. D;is pikrinsaurc Coniin fiillt heim Vermischen der Be- 
stancltheile als Oel, welches nicht krystallisirt erhalten werden konnte. In 
AlkoLoI irt (lie Vcrhinduiig Icicht 18slic.h. 



Die in deni Pikrate enthaltene i h e  will ich in weiterer Ausfiitirang 
des herrits oben geniachten Vorachlaga rnit den1 N;inien (C-Coiii cei 'n 
Iiezeic hnen. 

Dab (L -Cniiict.in hisst sich ails deni l'ikriit mittelst Nationhydrat 
in Freiheit srtzrn. Man k m i i  dir Rase niit Wasserdariipf iibertreiben ; 
rorznzirhen ist es jedoch, dieselbe rnit Aether ausziiziehen, da  die 
dieser Grnppe angehiirigen Basen beini Kochen init alkalischer Pikrin- 
siiireltisiing leicht eine Veranderiing erleideri kiinnen. War die Rase 
a19 Queck.ilber\erbiridiirig gefiillt worden, so hat man es nach Ent- 
fernniig des Qiecksilbers diirch Schwefelwasserstiiff mit einern Chlor- 
hydrate zii thun, welches ohiie Weiteres rnit Alkali zersetzt werden 
k a n n  

Die rnittelst Kalihydrat nnd schliesslich rnit Aetzbaryt entwiisserte 
Base siedete bei 155- 1.W. Rei der Analyse wnrden Zahlen ertialten, 
welche unzweifelhaft anf die Zusarnmenaetznng der in dem Pikrate 
angenoinmenen Raw hindeiiteten , aber nuch zeigtrn , dass sich ;iuf 
dern angegebenen Wege die Rase nicht wasserfrei erhalten liiust. Es 
wurden Werthe gefiinden. welche nngefiihr einr Rase rnit 2 pCt. Wasser 
voraiissctzen. 

EI st nach funfstiindigern Sieden uber Acltzbaryt and schliesslich 
iiber Satriiirn liessen sich die letzten Spuren Wasser, dorh irnmer nur 
triit Schwierigkeit , entfernen. Der  Siedepunkt stieg hierbei 
ein Weniges, niimlich anf 15@. Rei der Analyse wurden 
Zahlen erhalten, welche der Forrnel CsH15 N entsprechen. 

T hcoric Yersuch 
Ca !)6 i ( i .80 76.92 - 
His 15 12.00 I?.O3 - 
K 14 11.20 - 1 1.65 

- 

123 100.c10. 

nocb urn 
n u n  rnehr 

Das a-Conicei'n ist eine farblose, in  Wasser schwer losliche 
Fliissigkeit, welche sich an der Luft nicht veraiidert; Monate lang auf- 
bewahrt, ist die Rase rollkornrnen farblos geblieben. Irn wasserfreien 
Zustandr iibt die Base : i t i f  l'flanzerifarben keine Wirkung: die wasserige 
Liisiing reagirt stark alkalisch. Der Geriich ist von dern des Coniins 
nicht zu nnterscheiden. 

Aoch in seincw physiologischen Eigenschaften gleicht das a-Conicei'n 
dern Coniin. Schon W e r  t h  e i m hatte gefiinden, dass das durch Ent- 
wasserung des Chnydrins entstehende Product, welches er fur Coniin 
hielt, auf den thierischen Organisnius ihnlich wirke, wie das Coniin. 
Herr Prof. Hugo  R r o n e c k e r  hat die Gute gehabt, rnit dem reinen 
cc-Conicein einige Versuche anzustellen, aiif welche ich weiter unten 
zuruckkomrnen werde. Nach seinen Beobachtungen wirkt das a-Coni- 
cei'n schon bei weit geringeren Dosen als das Coniin todtlich. 



In einer Mischung von Aether und fester Kohlensiiure, welche die 
Temperatur - 35" zeigte, waren 10-1.5 g a-Conicei'n krystallinisch 
erstarrt : beim Steigen der Temperatur hatten sich die letzten Krystalle 
bei - l G o  wieder verfliissigt. Schmelzpunkt und Erstarrungspunkt 
des Coniins, welches bei derselben Gelegenheit gepriift wurde, scheinen 
bei -- 25" zu liegen. Diese Zahlen siiid aber niir Annaherungswertlie. 

Das Volumgewicht der tliissigen Base ist 0.893 bei 15". 1111 

Anilindampf bestimmt ergab sich das Gasvolumgewicht zu 62 aiif 
Wassrrstoff oder zii 4.29 auf Luft bezogen. Die Theorie rerlangt 
1 1 5 

2 = (i2.5 auf Wasserstofl oder 4.31 auf Luft bezogen. 
Es schien erwunscht, die Zusammeiisetzung des cr-Conicei'ns durcli 

die Analyse einiger Salee zu bcstatigen. 
Das s a l  zsai ire  S a l z  krystallisirt in regelmassigen sechsseitigrn 

Tafclii. welche aber init 1Jegiel.de Wasser aus der Luft anziehrn and 
zerfliessen. Es ist daher zur Analyse nur wenig geeignet. 

Auch das P l a t i n s a l z  ist leicht loslich, scheidet sich aber ails 
coucentrirter Fliissigkeit beim Erkalten in grossen, gelben rhombischen 
Siiulen aus. I& Aiialyse des bei 100° getrockneten Salzes ergab 
29.74 pCt. Platin; die Formel 

rer lmgt  '29.75 pCt. 
Das G o l d s a l z  bildet schwer lijsliche gelbe Nadeln, welche sich 

bri 1 OOu allmahlich zersetzen iiud daher in vacuo getrocknet werden 
miisseii. Der  Formel 

entsprecheii folgende Werthe: 

2 (C, Hi5 N . H Cl) Pt Clr 

CsH1bN. HCl . AuCla 

Tlreorie Versucli 
- - Ct; !)G 20.65 20.53 

H16 16 3.44 3.49 
N 14 3.01 
Au 197 42.36 - 42.27 42.51 
C11 142 30.54 - - - 

- - 
- - - 

~~ ~ 

465 100.00. 

Auch mit Zinnchlorid bildet das a - Conicei'n eine krystallinische 
Verbindung, welche aber sehr liislich ist. 

Hei d r r  Behandlung mit Brom und Alkali entsteht ein schwer- 
liisliches krystallinisches Product, das  nicht weiter uiitersucht 
worden ist. 

Mit Jodmethyl zusanimen- 
gebracht, erwarrnt es sich, und beim Erkalten entstehen Krystalle, 
welche iiusserst loslicli in Wasser und in Alkohol sind. Aus abso- 
lutem Alkohol, dem man etwas wasserfreien Aether zugemischt hat, 

Das a-Conicein ist eine tertiare Base. 
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lasaen sie sich umkrystallisiren. Man erkannte unschwer, dass das  
Jodid einer Ammoniumbase 

vorlag. Diese Formel verlangt 47.56 pCt. J o d  ; gefunden wurden 
nach der Carius 'schen Methode 47.29 pCt. Durch Kochen mit Silber- 
chlorid wurde aus dem Jodide das entsprechende Chlorid gewonnen, 
und ails diesein das Platinsalz als hellgelbes, ziemlich schwerliisliches 
Ptilver erhalten. 

C g H i j I S . C H 3 J  

Die Analyse gab 28.48 pCt. Platin; der Forrnel 
2(CeHl:,N. CH3CI)PtClo 

entsprechen 28.55 pCt. 
Mit Silberoxyd behandelt lieferte daa Jodid das stark alkalische 

Hydroxyd, welches alle Charaktere einer freien Ammoniumbase 
zeigte. Bei der Destillation wurden rnehrere fliichtige Basen er- 
halten. Die Reaction scheint ahnlich zu verlaufen, wie ich es bei 
den dimethylirteii Abkommlingen des Piperidins') und Coniins2) be- 
obachtet habe. Die Operation wurde aber nicht in hinreichendein 
Maassstabe ausgefiilirt , uni den Process ins Eiiizelne verfolgen zu 
kiinnen. Nur so vie1 wurde festgestellt, dass sich unter den bei der 
Destillation gebildeten Basen auch wieder a- Conicei'n befindet, wel- 
ches an der Bildung des charakteristischen Pikrates ohne Miihe er- 
kannt wurde. 

Das a-Conicei'n liisst sich atis den1 Conydrin noch auf einem 
anderen Wege gewinnen. Weiter unten wird des Jodhydrats einer 
jodhaltigen Base, 

gedacht werden, welche sich bei der Einwirkung concentrirter Jod- 
waaserstoffsaure auf Conydrin bildet. Erhitzt man dieses Jodhydrat 
mit Natronlauge Zuni Sieden, so geht mit den Wasserdampfen a-Coni- 
cei'n iiber. 

CsH16JN. HJ, 

CsH1,jcJN. H J  + 2 N a H O  = CsH1sN + 2 H 2 0  + 2NaJ.  
Die so gebildete Base wurde rnit der bei der Einwirku~ig der 

Salzsiiure entstehenden durch Darstellung des schwerliislichen Pikrats 
voni Scbmelzpunkte 2250 identificirt. 

U n i w a i i d l u n g  d e s  C o n i i u s  i n  u-Conice i 'n .  

Das rr -  Conicei'n kaiin auch , wie ich der  Gesellschaft bereits in 
einer kurzen Notiz 3) niitgetheilt habe, aus den] Coniin gewonnen werdeu. 
Mischt man 1 Mol. salzsaures Coniin und 1 Mol. Brorn, so entsteht 

1 )  H o f m a n n ,  diese Berichte XIV, 659. 
2 )  H o f m a n n ,  ibid. XIV, 705. 
3) IFofniann, ibid. XVI, 355. 



a u f  %os:itz von Alkali ein Broniderirat, welches 1 Atom Brom in der  
I inidgruppe enthklt. 

C , s I l l t i N I I + H r l l r + S ~ ~ O H  = C 8 H 1 6 N B r + N a R r + H ? 0 .  
Durch geeigiwtr Heli;iridlang niit Schwefelslure verwandelt sich 

dicJses Rromderivat i n  Hroniwasserstaffsiinre und a-Conicei'n. 
C ~ H ~ ~ N R I .  = HRr + CaHi:,N. 

Icli konirne ant' dies(, Unibildung weiter unten ausfuhrlicher 
zuriick. 

R ii c k b i I d  11 II  g tle s C o ni i II  s :I II s c< - C o  n i cei' 11. 

Aiigesichts der rbrn erwiihnten Rildungsweise des tr-Conicei'ns 
lag der (;ed:uike iiahtl. letzteres wictdrr iii Coniin zariickznver- 
w:tntlcIii. 1 ) : ~  znin Yc~rsnch vcmveiidete a-Conicei'n war iius Coriydrin 
getvoIin(w. In Ikriilirung init Wasser und Natrinrnanialgam wurde 
keinv Wass~,rstoff:idditioii beobactitet. Als aber ct-Conicei'n rnit riiicm 
grossen Uebrrschussp von concentrirter .Jodwasserstoffslure (Vol. 
(;taw. 1 .$I(;) und etwas gewiihnlicheni Phosphor vier bis fiinf Stunden 
1:in.g i i n  Einschlnssrohr bei 200" digerirt wiird(l, liess sich die Urn- 
w:tndlung i n  Coniin niit Sichvrheit constatiren, obwohl sich stets 
niir klcbinc Mengen bilden. Aus den1 Jodide wurden die Basen niit 
Alkali i n  Freiheit gesetzt. i n  'tether :iufgenornnien und der iitherischen 
Liisung niit Salzsliire entzogeii. Rcim Eindampfen drr Chloride 
wurden zertliessliche Krystalle von salzsaureni ct- Conicei'n whalten, 
wrlclit: nicht zerfliessliclir Sadel ir  von sa1zs:turern Coniin uirigaben. 
1)i ir~~Ii  Zusatz eiriigrr 'rropftw :ibsolutcn Alkohols konnten sie isolirt 
ncrden.  I i i d ~ n i  m i i n  die Mutterlaiige voni neuem rnit ,Jodwasscrstoff- 
siiure und t-'liosphor beliandrlte rind diesen Process noch zwri- bis 
dreinial wiednhol t r ,  gelang es schliesslicti , eine hinreichendr Menge 
p n z  reinen, lut'tbestindigen salzsauren Coniins zii erhalten, welches 
dvr An:ilyse unterworfen werden konnte. 

u - Conicei'iicIilorh~.cl~.;it Coniinchlorhyclrat Versuch 
CSII l5N.  H C I  C(RHL,N. HCI 

Kohlenstoff' 59.44 58.71 58.77 
Wasserstoff 9.90 1 1 .00 11.04 

R e d u c t i o n  d e s  C n n i i n s '  z u  O c t a n .  

Rei einigen der Digestionen des a- Conicei'ns rnit eJodwasserstoff- 
siiure and Phosphor, bei welcheri die Temperatur eine besonders 
hohe gewclsen war, hatte sich auf den] Digestioiisproducte einr dunne 
Oelschicht angesanimelt. Man diirfte i n  diesen Fiillen wohl annehrnen, 
d:iss die Reduction iiber das Coniiii hinausgegangen sei und die Bil- 
dung von Octan reranlasst habe. Urn i n  dieser Beziehung klar zu 
when,  wurde Coniin selbst init concentrirter Jodwasserstoffsaure 
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8 - 10 Stunden lang auf eine Teniperatur von nahezu 3000 erhitzt. 
In  der That  schwainm nonmehr anf dcr dunkelgefiirbten ,Jodwasser- 
stoflsiiure in der erkaltrtcn Riihre eine Iiohe Schicht vollkommen 
farbloscn Octans , \viilireild sich in der saureti Liisung eine reichliche 
Menge von Amnioni:tk, aber kein Coniin nielir nachweisen liess. 

Die Reaction scheint fast quantitativ vor sich zu gehen: 
C ~ H I T N  + 2 H H  = C ~ H I R  + H3N. 

Das Octal1 braucht nmi niir abzulieben und uber Natrium zu 
destillireii, uni PS a1sl)iild rein zu erlialten. Es riecht tiiuschend iihnlich 
\vie Prtroleuni. Der  Sicdepunkt liegt bei 11 8 - 1200. l'riifung mit 
Rrom rrgab, dass es kein Octeii entliielt. 

Der Forniel 
CR His 

entsprechen folgende Werthe: 

Thcorie Yrrsuch 
Cq 96 84.21 83.51 83.99 
Hi8 18 15.79 15.57 15.42 

114 100.00 99.08 99.41 
_ _ _  

Das Gasvolurngewicht, ini Wasserdampf genommen , wurde zu 
57.51 auf Wasserstoff und zu 3.97 arif Luft bezogen gefunden. Die 

Theorie verlangt -2 = 57 auf Wasserstoff und 3.91 iiuf Luft bezogen. 
Int flussigen Zustandc hat das  Octan bei 1 l 0  das Volunigewicht 0.712. 

1st der bei der Reduction des Coniins auftretende Kohlenwasser- 
stoff das normale Octan? Angesichts der abweichenden Angaben iiber 
den Siedepunkt dieses Octane lasst sich diese Frage kaurn mit voller 
Sicherheit beantworten. P e 1 o u z e und C a 11 o u r s  *) gaben fur das 
aus den1 Petroleum isolirte Octan den Siedepunkt 115-1 18O, S c  h o r -  
l e m n i e r  2, fand fur das derselben Quelle entstammende 119- 125O, 
fur das atis Wigan Cannel ") gewonnene 119--120°, G r e v i l l e  
W i I l i  i i  n i  s 4, endlich fur das iius Boghead Cannel dargestc4lte 1 10 bis 
121". Das Mittel diesw Siedepunktangaben (1 19O) weicht yon dem 
Siedepunkt des aus Coniin durch Reduction erzielten 0ct;ins kaum ab. 
Anders verhalten sich die Angaben iiber den Siedepunkt des synthetisch 
dargestellten Octans, denen rnati doch geneigt ist, grijsseres Vertrauen 
zu schenken. Synthetisch ist das Octan von Z i n c k e  5 )  BUS dem 

114 

I) P c l o n z e  und C a l i o n r s ,  Ann. de Chim. et do Phys. [4] I. 5. 
a) Schorlenimer,  Licb. Ann. CLII, 153. 
3, Derselbe, Chem. SOC. J. XV, 425. 

5, Zincke ,  Lieb. Ann. CLII, 155. 
G r e v i l l e  W i l l i a m s ,  Phil. Trans. 1857, 455. 



normalen Octyljodid durch Behandlung rnit Natriiimamalgain , v o n  
S c h  o r l e m m e r  I) aus dern niimlichen .Todid (aus Petroleum] durch 
Umwandliing i n  Chlorid nnd Alkohol bereitet) mit Zink und Salzsiiure, 
vnit demselben Forscher ') eiidlich ails normalem Hutyljodid (aus 
Butterslure stammend) durch Einwirkung von Natrium gewonnen 
worden. Das so erhaltene Octan zeigte beziehungsweise die Siede- 
punktr 124- 125", 1'24", 123-125". Es bleibt hier irn gunstigsten 
l~alle immer itocli eine Differenz von 4O, welche nicht ohne Weiteres 
vernnchliissigt werden kann,  rind da die Theorie nicht weniger als 
18 verschicdene Octane ill Aussicht stellt, so wurde es voreilig seiii, 
dirsr Frage in1 Augenblick eiitscheiden zu wollen. 

Zwisclwn deni Coniin und den1 Octan llsst sich als Zwischen- 
product noch rin prirniires hmin, ein Octylamin, annehmen. 

CxIllcNFI CgHi7NH2 ChHi,. 

Nan durfte wohl vcrmiitlieit , dass sich unter glucklich gewiihlteri 
Yrrhiiltnissrn die Reduction d(3s Coniins auf lialbem Wege wiirde 
;infhidten lasseii. Es ist dies aber nu r  sehr onvollstandig gelungrn, 
und 1's bedurfte cines rinistiindlichen Verfahrens , um die Anwesenheit 
eincs primiireii Anrins unter den Rednctionsproducten festenstellen. 

Wird das Coniin mit conwntrirter Jodwusserstaffsiiare und Phos- 
phor acht Stnnden lang einer 'reniperator von  etwa 2XOo ansgesetzt, 
so ist die Haw uicht vollstiindig i n  Octan ubergegangen, uncl neben 
vie1 ~ i i i ~ ~ ~ ~ g r g r i t f r i i r ~ n  Coniin ist i n  der Jodwasserstoffsiiure eiite sehr 
klriiw \Iriigc einrr Rase cwthalten , w&he sich als ein 0ctyI:imin 
rrwtlisen diirfte. Ihre Gegenwart p b  sich zu erkennen, nls man nacli 
Enttcxr.riuiig (It+ Octans die sziure Liisung mit Alkali neutralisirte uiid 
die iiiit W:isserdanipf iibergetriclmieii Baseu in  Chlorlrydrate ver- 
w:undt>lte. Indeni man das trockene Geniisch der salzsaurcn S;ilze 
wit AtJthrr- Alkoliol ubergoss, liiste sich das gesiichte Salz, wlhrend 
das Clrlorliydrat des Coniins mit dem vnn der Octanbildung her- 
riihrcmden Solmiak zuriickblieb. Durch Verdampfen der Liisung und 
wiederholte Ih?handlung mit hether-Alkohol, ei-hielt man endlich einen 
Riickrtantl, welcher rnit Platinchlorid rin schniutzig gelbes, schwer 
liislichrs Pl;itinsalz lieferte. Ans diesein wnrde durch Schwefelwasser- 
stoff t!ine klrine.  eur Analyse leider nicht ausreichende Menge salz- 
s:iuren Salz(?s geworinen. Dass aber die in dem Chlorhydrat ent- 
haltcwc, Base eine priniare war ,  liess sich leicht mittelst der Chloro- 
t'nrinrt>:rction erkettneii. Es bedarf wciterer Versuche, um diese pri- 
rniire Base als Octylamiii zu charakterisiren. 

I) S c h o r l c n i n i e r ,  L i e h .  . \mi.  CLII, 155. 
2) Derselbe, Lieb.  Ann. CLXI, 230. 
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R a s e n ,  w e l c h e  b e i  d e r  Z e r l e g u n g  d e s  C o i i y d r i n s  n r b e i i  
a- C o ni cei'n g e b i  Id e t w e  r d e  n. 

Irn Vorhergehenden (vergl. S. 7) ist erwlhnt  worden, dass die 
Spaltung des Conydrins rnittelst Salzslure ein Gernenge vnii Rasen 
lieferte, aus welchem sich das n-Conicei'n in der Form eines schwrr- 
liislichen Pikrats iibscheideri liess. Wird die alkoholische Mutterlaiige 
des Pikrats, aiis welcher man das schwerliisliche Salz nach Moglich- 
keit entfernt hat, abgedarnpft und niit Wasser rersetzt, so scheidet 
sich ein iiliges Pikrat von braungelber Farbe ab, welches nicht rnehr 
erstarrt. Diirch Alkali werden die in dieser Verbindung rorhandenen 
Basen in Freiheit gesetzt. Es ist aus dern schon (vergl. S. 9) 
oben angegebenen Grunde nicht rathsarn, sie rnit Wasserdampf iiber- 
zutreiben. Bei einern Versuche, sie auf diese Weise zu gewinnen, 
wurden sehr betriichtliche Verluste erlitten. Mit den iiberdestillirenden 
Basen gingen reichliche Mengen r a n  Arnmoniak- iiber; die alkalische 
Fliissigkeit in dvr Retorte, auf welcher nicht unerhebliche Mengen 
eines braiinen Harzes schwarnmrn, lieferte bei der Uebersattigung mit 
Schwefelsaiire hiiherc Glieder der Fettslurereihe, wlhrend sich gleich- 
zeitig salpetrige S lure  entwickelte. 

Weit vortheilhafter ist es, das rnit einern Ceberschiisse roil Alkali 
zersetzte Pikrat rnit Aetlier aiisznscliiittelii. 

Die bei der Verdonstung des Aethers zuriickbleibenden und rnit 
Kalihydrat entwiisscrteu Rasen stellen eine farblose Fliissigkeit ron 
stark coniinartigem Geruch dar ,  welche zwischen 165 nnd 1 70°, also 
erheblicli hiiher als das a-Conicei'n (Sdp. 158- 1590) siedet. 

Die aus dein iiligen Pikrate abgeschiedeiie basische Fliissigkeit 
ist , wic schon der steigende Siedepunkt andeutet, keiii einheitlicher 
Korper. Dies erhellt auch unzweideutig bri der weitereii Untersiichiing 
derselben. Denn: l i i s t  rnaii die Fliissigkeit in Salzsiiure, so wird beini 
Abdanipferi einc wvrisse krystallinische Yasse erhalten, welche ails 
laftbestandigen i i i i d  zerfliesslichen Salzen besteht. 

Der  Cntersuchiing dieses Salzgernisches haben sich recht erheb- 
liche Schwierigkeiten in den Weg gestellt, iind ich bin weit riitfernt, 
behaopten zii wollen , dass sie vollstiindig iiberwiinden worden seien. 

Der  €lauptbestandtheil des in dern iiligen Pikrate vorh:indenen 
Hasengenienges ist cine bei gewiilinlicher Terriperatur starre Rase, 
welche ich, da sie mit den1 a-Conicei'n isonier ist,  rnit dern Nanieri 
#-Conicei'ii bezeichneu will. Ihre Absclieidiing irn reinen Ziistande 
wird diirch die Gegenwart fliissiger Basen sehr erschwert. Diese 
fliissigen Rasen bestehen zurn Theil ails a-Conicei'n , welches sich 
rnittelst der iingrfiilirteii Methoden, der Natur der Sache nach, nicht 
rollstandig rritferuen liisst. Aber neben dern a-Conicei'n ist iioch ein 
anderer fliissiger basischrr Kiirper vorhanden. Yiiglich, dass dieses 
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dritte Spaltungsproduct des Conydrins dieselbe Zusammensetzung be- 
sitzt. wie das u- nnd $-Conicc.i'n. Neben dicser noch nicht hinreicliend 
definirteii Rase scheineii ;ioeli noch kleiiie Mengen eines sauerstoff- 
liitltigeii basischeii Kiirpers rorltandcn zu sein. 

Die Absclieidnng diesrr Hase aus den1 genrischten 
O c 4 0  schien sicli arn leiclitestc.n durcli Urberfiihrung drsselben i n  das 
Clilorliytlrat bewerkstelligen zu lassen. 1)iircIi niehrfaches Unikry- 
stiillishw. tlicilweise ails Wasser, theilwcise atis Alkoliol, liess sic11 in 
dtsr ' l 'h i i t  sclincll eiii vollkommen laftbestandiges Salz erhalten, welches 
riiicri c.irilieitlictien Eindruck machte. Dieses Salz ist ails Griinden. 
wc~lclic. ein Hlick i i u f  die 1-ersuchsz;ihlen erkennen llsst, des Oefteren 
;in:ilysii.t worden. Fiir die tliialyseii I--I\- war d:is S:ilz ans Wasser, 
fiir dic Analysen Y-VII R I I S  Alkoliol unikryst:illisirt worden. Am- 
Iyse V I I  wiirda in1 S;iiierstotfstroni iiusgefiilirt. Die Salze: yon rer- 
schiedvnrr Darstellung, wiir(?n tlieilweise Iwi 100°, tlieilweise bei 120" 
grt r( bck t i  1' t w i )rdcii. . 

6 -  C o II  i cei'n. 

Hei cliesen \-ersuchen wurden folgende Werthe ') erhalten : 

IColilenstoff 58.04 58.1s 5 8 . 1 5  58.00 58.21 58.33 55.25 
Wasserstoff 10.05 10.15 10.06 10.28 9.74 9.83 9.85 

I. ' 11. 111. I\-. v. VI. VII. 

Diest: Zahlcn deuten unter Mitberiicksichtiguiig der Rildungsweise 
d r r  Hasen aus  derii Coiiydriii unzweideutig auf eine oder niehrere 
Haseii von der Forinel 

Ca HI:, h' 
h i n ,  dcreii Clilnrhydr;it folgende W'erthe rerlangt: 

cx !)I; 59.44 
Ill(;  1Ci 9.90 
K 1.1 5 . G X  
CI 35.5 2 1.98 

l ( i l . 5  100.00 

Allerdings Iiisst der constant auftrctende Yerlnst ron etwa 1 pCt. 
Kohlenstolf bei diesrn Analyseii die Gegeiiwart einer fremden Substaiiz 

~- 

I )  Aclinliche Zalilcn sintl mi W e r t h e i n i  (Lie)) .  Ann. C. 336) bei der  
hnalysc (lw Salzcs crlialtrii worden, welclics er (lurch Siittigen der hei 
dcr Eiiiwirkuiig des fliorplinrsiirircanliytlrids aaf tlar Conytlrin entstclicnden 
Bascn niit Snlz&urc gmvoniicii iind iius illkoliol umkrystnllisirt Iiattc. Die 
Analpsc crpnli : 

liohlcnstoff . . . . . 58.86 
WaaserstoR . . . . . 10.05 
Chlor . . . . . . . 21.52 

Aus diesen Zahlen M e t e  LVc r t  11 c im yanz naturgenikss die damals fiir das 
Coniin geltande Formel CsH15N all. 
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in dem Salze niclit verkennen. Man konnte eincn Augeriblick an 
Verunrriiiigung mit Salnriak denken, alleiii besonders angestellte Yer- 
suche schliessen die Anwese~iheit jeder Spur 1-011 Animoniak aus. Die 
Natur der fremden Beimischung, vielleicht einer sauerstc)ffhaltigen Base, 
muss vor der Hand dahingestellt bleiben. 

Als die Liisung des analysirten Chlorhydrats mit Goldchlorid 
versetzt wurde, schied sich ein oliges Goldsalz aus, welches aber 
schnell zu tafelforinigen Krystallen erstarrte. Diese Krystalle schmelzen 
in heissem Wasser, iii dern sie sich reichlich liisen. Wenn man die 
Losungen verdiinnt mit einander mischt, liisst sich das Goldsalz in 
gut ausgebildeten Krystallen erhalten. 

Die Analyse, fiir wclche das Salz in vucuo getrocknet wurde, 
fiihrte zu der durclr die Untersuchung des Chlorhydrats angedcuteten 
Formel 

welche folgende Werthe fnrdert: 
C R H ~ S N .  HCI. AuClt, 

Thcorie Versuch 
- Cs 96 20.61 19.97 - 

H16 16 3.45 3.45 - 
N 14 3.0 1 
Au 197 42.36 - 42.39 42.4i  
Cla 142 30.54 - - - 

- 
- - - 

465 100.00 

Die Analyse ;iucli des Goldsalzes zeigt einen Verlust ail Knhlen- 
stoff: man durfte gleichwohl hoffen, dam man aus diesem gut kry- 
stallisirten Salze die Base im Zustande der Reiiilieit gewinnen werde. 
Zu dem Ende wurde eiue grossere Menge des Goldsalzes mit Schwefel- 
waaserstoff zersetzt. Das beim Abdampfen der entgoldeten Liisung 
zuriickbleibende , gut krystallisirte Salz wurde alsdann mit Alkali 
zerlegt, und die mit Wasserdampf iibergetriebene Base zunachst mit 
Kalihydrat eiitwlssert und schliesslich noch etwa drei Stunden bei 
2000 mit Natriuni in Heruhrung gelassen. Die klare, stark nach Coniin 
riechende Fliissigkeit siedete nunmehr bei 167-1 690. Einer Tempe- 
ratur ro i l  - 5 bis - 100, wie man sie durcli rasches Verdarnpfen 
ron Aether leicht hervorbringt, ausgesetzt, erstarrte diese Fliissigkeit 
zu einer aus weissen Nadeln bestellenden Kryst;illmasse, welche aber 
bei 20° schon wieder aerfloss. Die in der Kiilte ausgeschiedenen 
Krystalle enthielten noch immer kleine Mengen einer fliissigen Materie, 
welche erst durch starkes I’ressen bei miiglichst niedriger Teniperatur 
entfernt werdeii koniite. Die zuriickbleibenden Krystalle zeigteii nun- 
mehr den Schmelzponkt 4 10, und dieser Schmelzpunkt anderte sich 
auch niclit nrchr, a19 der g:inze Vorrath geschmolzen und nach deni 

Rrrirli lc d D (Ii ini Gesellwhnfl J.ilirg. X V l l I  2 
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Erstarren von Neuein zwischen Fliesspapier gepresst wurde. Es ist 
diese starre, bei 410 schmelzende Base,  welche ich mit dern Namen 
E(-Coiiicei'n bezeichne. 

Die beschriebenen Versiiclie zeigeii . dass sowohl in dem analy- 
sirten Chlorhydrat als aiich in  dern daraus dargestellten Goldsalze dem 
krystallinischctn $-Conicein noch eine basische Flussigkeit beigesellt 
war. vielleicht von gleicher, jedenfalls von sehr iihnlicher Zusammen- 
setzung. Das dem so sei, ergab sich auch aus weiteren Versuchen. 
Als man das salzsaure Salz direct, ohne dass es in Goldsalz uber- 
gefiihrt worden w l r e ,  rnit Alkali behandelte und die frei gewordene 
urid mit Kalihydrat und Natrium getrocknete iilige Base einer Kalte- 
mischung aiissetzte, schirden sich olsbald Krystalle der bei 410 
scbnielzeiideii starren Base ab allrin i n  verhdtnissrniissig geringer 
Nenge. - aus 15 g des Gemenges wurde nicht niehr als 1.5 g reiner 
Krystdle erhalten, - ein Rrweis , dass durch die Umwaiidlung des 
Chlorhydrats in Goldsalz ( h e  erhebliche Anreicherung der starren 
Hase stattgefunden hatte. 

Ceber die Natiir der nebeii drr starren Base auftretenden fliissigeri 
Ihse voii  wahrscheinlich gleicher Znsamniensetzung kann ich im 
Augeiiblick iiichts Restiiiiniterw mittheilen. An anderer Stelle wird 
eiiie dritte Base voii der %us;iininensctziing der Conicei'ne beschrieben 
w ~ ~ t l r i i .  wclche ;tiis deui Coriiiri entsteht und den Narnen )'-Conicein 
rrlialteii 11at. Ich habe es  liiiigere Zeit fur wahrscheinlich gchalten, 
dass dic. iirberi der pikratbildciidrri uiid starren Base unter den 
Spaltiiiigsl)rodiicteii des Conydriiis auftwtende fliissige Base rnit dern 
y-CoiiiccJiii ideiitisch sei: bin aber spiiter; wie aii derselben Stelle niiher 
dargrlegt werden soll, voii dieser hnsiclit wieder abgekomrncm. 

I h s  ,J-Coiiicein liisst sich iiicht niir diirch die Einwirkuiig der 
S;ilzsiiiire aiif d;is Conydriii gewiiinen: es eiitsteht auch bei der Be- 
Ii;irrdluiig de~selben nrit Jodwassr rs to~~i iure .  111 letztgenannter Reaction 
gcsbildete. sehr ch:irakteristische urid dahcr leicht fassbare Zwischcn- 
prodiictc, werfen eiii willkommriies Streiflicht auf die Natur der starren 
Rise. Icli komnie auf dieseri Process weiter unteii (vergl. S. 21) ein- 
gt?lieiid zuriick. Hirr  sol1 iiur rioch bemerkt werden, dass fiir die 
zuiiiicliut ZII 1)eschreibendeii weiterrii Versuclie das $- Conicein mit 
Fliilft. tlirils der Salzsiiurc, tlieils dcr Jodw~isserstoffsaiire rrhalten 
\\.orden \var. 

Dus $-('oiiicei'n. ol) anf die eiiie, ob a u f  die andere Weise ge- 
woi i i ier i .  schiesst i u  n:idelfiirrnigen , deli rigenthunilicheii Geruch des 
Coniins besitzcndrii Krystalleii an, welche in  Wasser wenig, in Alkohol 
ui i t l  Aether Ieicht liislich sind. Dir wiisserige Liisung besitzt eine 
stark :ilkdische 1te;iction. 

Angesichts drr  ri;rheii Ikziehung , in welcher tlas e-coiiicei!i zu 
d m i  C'oiiiin , 1)esoiiders aber zii dcm cr-Conicein steht, war die Er- 



forschung seiner physiologischen Eigenschaften ron besonderein Ioter- 
esse. Einige Versuche, welche Hr. Prof. H u g o  K r o n e c k r r  uber die 
Wirkungen desselben begonnen hat, sind noch nicht zuin Abschlusse 
gelangt. Derselbe theilt niir jedoch schon heute niit, dass das /Wonicei'n 
jedenfalls weit schwiicher wirkt a1s das a-Conicei'n. Raninchen erholten 
sich wieder, selbst wenn die Dose des pl-Conicei'ns bis zum Virrfachen 
derjmigen Menge gesteigrrt ward,  in welcher das n - Conicei'n eine 
tiidtliche Wirkung ubt. 

Die Krystalle des fi-Conicei'ns, welche sich seit Monaten voll- 
kommen unveriindert erhalten haben, schmelzeri bei 41O. Der  Siede- 
punkt der krystallisirten Rase liegt bei 1680, also fast genau bei der- 
selben Temperatur, bei welcher das Coniin siedet. Trotz dieses hohen 
Siedepunktes ist sic ausserordentlich fliichtig. Bei einem Versuche, 
die Base fiir die Analyse in vucuo zu trocknen, verfliichtigten sich 
in zehn Minuten nicht weniger als 25 mg. Angesichts des geringen 
Vorraths von $- Conicei'n , welcher mir zur Verfiigung stand, musste 
ich niich entschliessen, die zwischen Fliesspapier getrocknete Base zu 
vrrbrennen, obwohl ich nach den Erfahrungen, welche bei der Unter- 
suchung des u-Conicei'ns gesammelt worden waren, kaum erwarten 
durfte, dass die so erhaltene Base absolut wasserfrei sei. 

In der That  zrigte sich ein erheblicher Verlust a n  Kohlenstoff. 
Ich stelle die gefundenen rnit den berechneten Wertheii zusammen. 

C*H,-,N Versuch CsHlsN mit 1 pCt. Wasser 
Kolllc~llstoff 7ti.80 75.7 1 76.03 
Wasserstoff 12.00 11.67 11.99 

10.98 Stickstoff 1 1.20 1 1.34 

100.00 98.i2 99.00 
_. - 

Das s a l z s a u r e  f i -Conicei 'n  wird leicht erhalten durch Auf- 
liisen der krystallisirten Base in Chlorwasserstotfs6nre; die Losung 
erfolgt unter Erwiirmung. Heim Abdampfen der neutralen Fliissig- 
keit werden farblose Prismen gewonoen, welche s c h  liislich , aber 
vollkonimen luftbestiindig sind. Analyseii eiiies Chlorhydrats, wel- 
ches aber noch nicht ganz rein war ,  sirid bereits im Vorstehenden 
angefuhrt warden (vergl. S .  16 ). Die Analyse des am der starren 
Rase dargestellten , bri 1 0 0 0  getrockneten salzsauren Salzes lieferte 
Werthe, wrlcht, der L~orniel 

entsprechen. 
CeH15N. I ICl  

Thcoric Vcrsuch 
Ca 96 59.44 58.79 59.43 - 

N 14 8.68 
c1 35.5 21.98 _- - 31.79 

1116 16 9.90 10.04 10.27 - 
- - - 

~~~ 

161.5 100.00 
'L* 



Diis G o l d s a l z  fallt als Oel, welclies aber bald krystallinisch 
erntarrt. Seirip Eigenschafteii stinirneii irn wesentlichen rnit deiien 
des nocli nicht ganz reiiien Salzes uberein, dessen Analyse bereits 
friiher gegeben worden ist (vergl. S. 17). Das aus deiii Cblor- 
hydrtit d r r  starreri Base gewoiinene Goldsalz zeigte in i~acuo ge- 
trcwknor die %iin~~iime~isc~tzi~i ig  

C , ~ t l l : , N .  H C I .  AIICI:,, 
a r l r l i e r  42.36 pCt. (;old eiitspreclieii; gc4iindeii wurden 42.40  pCt. 

I h s  $-Conirri'ri liefert aucli eiii krystalliriisches P l l r t ins i i lz ,  allein 
es ist so aiisac~nrdeiitlich liislich, dass es sicb nur rnit der griissten 
Scliwierigkeit vrhalteii Iiisst: fiir die Analyse ist es daher iiur 
weriig geeignet. Wt~nii sich die Base iiiit %inrichlorid rereiiiigt, sn 
ist die Verbiiidiiiig jdeiiftills eiiie iirisserst liisliclie; ich liabe sir nicht 
k ry 3 t i i  I I i s i r t e r ha I t eii . 

Nocli c~schieii es w i i  Wichtigkeit, festzustellen, zu welclier Classe 
voi i  Hiisen das +-Coiiicei'n gelinre. Dam dasselbe nicht wie daa 
u-C;oiiictGn cine tertiiire Base sei, Less sicli alsbald durch die starke 
Wlirmc~eiitwickt~liiiig erkenncm. welche beim Vermischen der Base mit 
E:sxigsRore;inhydrid erfolgte ; es war aber lruch keine primiire, denii 
niit Alkali uiid Clilorofiirrn wiirde keiri Isoiiitril gebildet; das $-Co- 
nit-tti'ii iriusstc also eiiir seciiiidiire seiii. Diese Schlussfolgeriiiig a u r d e  
ii1ierdit.s durcli dtis Studium seines Verhalteiis zum Jodmethyl be- 
stiitigt. E;s bot kciri liitrressr, die in erster Linie zu erwlrrtende 
tertiiire Methylbasc? zii isoliren. Mtiri liess daher das  Jodmetliyl als- 
bald ir i  Gc:genw:irt ei~ic.s kleiiicii reberschnsses voii Natrori i n  alko- 
holisc~hc~r Liisuiig auf die starrcb Ht~sc! einwirkeii. Die Reaction war 
ziwilicli hcftig; die TAiisiing eiithielt clas .Jndid d r r  dinietliylirtrii Am- 
nioiiiuiiiliast?. welclirs, obsc.lioii sehr liislidi i i i  Waswr ,  gleicliwohl ii i  

gtirt!n Krystallen erhultrn werdeii konute. L'm die Amrnoiiiumbase 
z u  idtvititicireii, wiirde die Liisuiig mit Salzsiiure wid Chlorsilber be- 
liaiidelt . das Koclisalz 211111 griissrreii Theile durch Rehandlung dea 
Abdarnpfriick.ctandes rriit absnluttwi Alkohol entfernt, und das in d e n -  
selbeii liisliclie Chlorid iiach Entferniing des Alkohols mit Ylatin- 
chlorid gcfiillt. Das Pla t i i i s l r lz  bildet leichtl6sliche Prismen, welche 
sicli rirnkrystallisiren lassen. Hri 200" getrocknet lieferte daa Salz 
27.45 pCt. I'latin. Dit. Verbindung 

vrrlaiigt 27 .43  pCt. 
Ihs  (; 1 1  I dxa  I z ist schwertsr liislicli. lasst sich aber  gleichfalls 

iiriikr~atallisirt~ii. Die Aiiiilyse des h i  100" getrockneten Salzes 
fiilirte zii tler Forniel 

2 ( C u H i r S C l l s .  CH:3CI)PtCl4 

C ~ l I ~ ~ N C I l : ~ .  CI13CI. AuC13. 
l'lieorie: 39.95 pCt. Gold. Veraucli 40.1 1 pCt. 
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Ei ti w i r k  n ti g d e  r J o d w a s s e r s  t o ffs ii 11 r e  R uf  d as C o n y  d r i ti 

Wird dns Conydrirt ntit dem vierfachen Gewicht Jodwasserstoff- 
siiure wid etwas I'hosphor 3 bis 4 Stunden Ling eirter Teniperatur 
ausgesetzt. welche 150" nicht iibersteigt, so enthiilt die Digestions- 
rijhre nach dern Erkalten eine Mertge farbloser , prismatischer Kry- 
stalle. Wird die artgegebene Teinperatur erlieblich iiberschritten , so 
rermiridert sich die Ausbente aii Krystalleri: bei 3 0 0 0  entsteht gcrade wie 
bei detn Versuch ntit Coitiii~ (rergl. S. I:+)  fiist ttur Octan. Die Krystiille 
sind i r t  kaltc:iit Wiisser niiissig, in  heisseiii leiclit liislich ntid lasaeri 
sich dnlier iiiis letzterent ntit Vortheil iimkrystnllisiren; sic. kiiniicn 
unrwiitidert bei 100" getrocknet werden. Die An:ilyse zeigte, diiss 
hier diis Jodhydriit eiries jodirtrn Coniins 

rorlag, iius dent Conydriit dnrch Substitotion ron 2 At. Jod fiir 1 At. 
Salt erstoff gebildet : 

Es ist diews das Siilz. tlwseii schott in1 Vorhrtgehenden tits einer 
Qiielle I'iir die (kwinriiirig roti ti-Conicei'n (rergl. S. 11 ) gediicltt 
wordrii ist. 

Heirn Koch~~ii des Salzes i n i t  Silbwnitriit wirtl dvr giiiizc Jod- 
gehalt desselben :its Jodsilbrr :iiisgescltiedeti; anf diesc. M'eiw witrden 
66.37 pCt. Jod  grfiinderi. 

Wild die Liisiing dcs .Jodid* i i t  der Riilte r i i i t  Sill)erc*hlorid so 
lange digerirt, als sich lrtzteres noch iii  Jodsilber \.erw:indelt, so wird 
niir die IIiilfte des in drti Rrystiillt~ii eitthiiltcvieii ,Toils entfernt. itidc>tn 
sich ein Chlorhydrat von der l~ot~ntel  

bildet. Rein1 Abdantpfeti schiesst dieses Chlorid in Krystalleti iiii. die, 
obwohl inimer noch schwerliislich, sich doch vie1 leicltter 16se1i. tits 

das entsprechrnde .Jodhydrat. Mit Pl;ititiclilorid rersetzt 1iefei.t tlivses 
Chlorhydriit rin ~chwrrliislichcs. kryst:illitiisclt~~s l'latiitsalz vnii tlrr 

CHlIlGJN. HeT 

CaMliNO + 2H.J == CSH16tJN. H J + H z 0 .  

1)ie Throrie rerlangt (i(i.7 1 pCt. 

Cg Hi(;tJ N . M CI 

welcheni 2 1.4ti  pCt. Platin entspreclirn. CTefiindeii wiirdeii 21.05 
und 21.83 pCt. Der etwas zu hnch gefundene I'latingehalt ist wiiltr- 
scheinlich diirch den Umstand bedingt, dass hich sclion etwas ron 
dem Platinsalze der gleich zii erwiilirtcnden rhlorhiiltigert Base ge- 
bildet hatte. 

Wird das Jodhydriit der jodirteri Haw einr viertel Stiitide laitg 
Init einem Ueberschasse ron Cltlorsilber gekocht, SO wird iiilch das 
zweite .Tadatom durcli Chlor ersetzt, indent sich eiri in blltterigeii 
Krystollen anschiessendes Chlorhydrat einer chlorirteii Base bildet, 
dessen %iisatnmc~n~etztitig 

CgH16ClN. HCI 
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diirch die Analyse des entsprechenden Platinsalzes festgestellt ward. 
Letzteres krystallisirt i n  schiinen , gelben , ziemlich leichtliisliclten 
Nadeln, welche bri 100" getrocknet 'LCi.!I5 pct. Platin liefern. Der 
Foriitel 

entspreclien 26.80 pCt. 
Die ini Vorstehenden Lescliriebenen Yersuclie liisseli unzweifelhat't 

erkenncii , dass i n  den diirch die Einwirkuiig der Jodwasserstoffszure 
aut' &is Conydrin gebildeten Krystallrn das Jodbydrat cines Jodcnniins 
vorliegt. Ein weit erer Heweis fur diese Auffassung ergab sich bei 
dri. Linwirkuirg volt Reductioitsiiiittelti :tuf die Liisung des Salzes. 
JVirtl tliesc.lbe kurze Zeit niit %inn uitd Sdzsiiure grkocht, so ist die 
jodirte h s c  glatt i n  Coniin ubergegangeti. Uebersgttigt man niinnielir 
mit Alkali. $ ( I  gcbht h i  dc*r Destillatioii mit Wasscrdanipf reiiies 
Coiiiin iiber, welclit~s ziitit:il durch das Studioin des cltaraktel.istisclien 
Iiit'rlwstCndigeir Chloi4ijdr:its iilrntificirt wurde. 

Die, Uebert'uhrung drs Cnnydrins in Cniiiin, welche man friilier 
cliirch Anwenduiig voi i  1Siit~vviisset.itrigsiiiittelii irrtlriimlich geglaiibt hatte, 
I~c~wrrkstelligt zu tiaben, liisst sich ;ilso tinter Zuliiilfenahme vnn .Jod- 
w:issc.rstotlbiiiire oltnr Schwierigkeit wrwirklicheit. 

I)as .Jodid des .Jodconiins bietet nach verschiedenen Richtangen 
h i i t  I n t ( ~ e s s e .  Versetzt niiiii die Liisurig desselben i i t  der Kiilte vnr- 
bivlitig niit Alkali, so sclieidet sich die freie I3ase 

als sc1twi.rt.s Ch.1 iius. welc.hes von dein gleichzeitig gebildrten Jod- 
kaliurit diirch Aether gctretiiit werdrri kaiin. Verdanipft titiin den 
AtbtticJi.. - tlurch Abl)lnscri auf eiiieni ITltrglase z. B., - so bleibt die 
H a w  ziiriick. I l r i  gewiihnlicher Tc~mper;rtur lililt sic? sich Iiingerc %?it 
uitwriinclrrt ; vrliitzt niati sie aber a u f  eitie Teiriperatur, die niir wenige 
Gr:idc. i ibw detii Siedepiitikt dcxs Wassers lieat, so wfolgt, oiiie Um- 
bililiirig. ittileiit sie nach der (+l(khung 

i i t  v i t i  .Jodl iyIr; i t  iibt-rgeht. 
1)i is  ~er i ie i .k~~i i swrrt l te  diestir L'ntl~ilduiig ist jedenfalls, dass sich 

i i i  einigen F i i l l w  das tliissige (L - Coiiicei'ii, i n  anderen das starre 
@ -  Coniwi'n liildet. Vivlleiclit ist es richtiger, zu  sagen, dnss stets 
beide Ihseii  iiebeit einander entstehcn , dass aber in  einigen Fiillen 
vorzugxweise die Hiissigt'. i n  :inileren vorwaltend die starre Base auf- 
tritt. .Jcvlenfalls war das starrc p'-CnniceTit stets von fliissigeni tr-Coni- 
cei'it bcxglritet, welcltes sich durch 13ildiing des cliarakteristischeii 
Pikratrs leicltt tiacliweisen liess. Es iiiuss daliiiigestellt bleiben, ob 
nicht das in anderen Fdlen beobachtete fliissige a- Conicei'n, welches 
selbst i i t  einer starken Kdteinischung keine Krystalle melir absetzte, 
glcichwohl noch erhebliclie Mengeri dr r  starren Base enthalten habe, 

_II- 

2(C8Hl6ClX. HCI)PtCIJ 

CxH16*JS 

CqI l l , ;JS  = C h F J l - , ? ; .  11.1 
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da  schon die Gegenwart kleiner Meiigen flussiger Base die Aus- 
scheidung des starren Conicei'ns zu hindern vermag. Es hat begreif- 
lich nicht an Versuchen gefehlt , die Bedingungen festzustellen , unter 
denen sich die aos dem Jodhydrat ausgescliiedeiie Jodbase geradezu, 
sei es i n  a-Conicei'n, sei es in fl-ConicePn, \rrwandele: diese \-rrsuche 
sind jedoch d l e  gescheitcrt. Dagegen ist es eiiiigermaassen gelungen, 
die directe Zerlegung des Jodhydrats so zu leiten, dass nach Wunsch 
vorwaltend die cine odcr die andere der beiden Coniceinbasen ge- 
bildet wird. 

Versetzt man das Jodhydrat mit einem Urberschusse von Natron- 
lauge und leitet durch die Mischung einen Strom von Wasserdampf, 
so geht eine basische Fliissigkeit iiber, welche entweder ganz oder 
rorwiegend aus a-  Conicein besteht, wenigsteiis setzt sie auch bei 
starker Abkuhlung keinr Krystalle ab. 

Wird dagegeu das  trockene Jodhydrat, rnit wasserfreiein Kalk 
gemischt, der Destillation unterworfen, so ist das Destillat ebenfalls 
fliissig rind eiithiilt stets erliebliche Mengeu von u-Conicei'n, allein bei 
der Abkuhlung zeigen sich alsbald Krystalle v o n  $-conicei'ii. 

Angesichts der Hestiindigkeit, welche das im freien Zustande so 
veranderliche Jodconiin in seinen Verbindungen rnit Skureii zeigt, - 
das jodwasserstotrsaure Salz liisst sich wochenlang ohne Zersetzung 
aufbewahren, - lag der Gedanke nahe, dass sich die durch Jod- 
wasserstoffabspaltung aus demselben entstehenden Basen, Ce HISN, 
unter drill Eiiiflusse cine* Urberschasses von Jodwasserstoffskure wieder 
in das Jodhydrat des Jodconiins wurden zuriick verwarideln lassen. 
Der  Versuch ist zurnal rnit den1 it-  Conicei'n wiederholt angestellt 
worden, ohne dass etwas anderes als jodwasserstoffsaures Conicein 
gebildet worden wiire. 

Schliesslich rerdient hier noch bemerkt zii werden, dass Phos- 
phortribrornid bei holier Ternperatur in ganz Ihnlicher Weise auf das 
Conydriu einwirkt wie Jodwasserstoffsaure. Es entsteht ein schon 
krystallisirtes, zienilich schwer lijsliches Salz, welches nicht analysirt 
wordeii ist, welches aber, ich zweifle nicht daran, die den] beschrie- 
benen JodkGrprr vntsprechcnde Broinverbindung 

CsHlcBrN.  HBr 
dantellt. Die durch Alkali aus der Verbindung in Freiheit gesetzte 
Base liefert beini Siittigen mit Rrouiwasserstoffsiiiire das ursprung- 
lichc, schiin krystallisirte Salz nicht mehr. 

Es wiire \-on Interesse, ZII iersuchen, ob sich Lei der Ein- 
wirkung von Phosphortrichlorid auf das Conydrin nicht auch ein 
analoges chlorwasserstoffsaures Chlorconiin bildet. 




