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218. G. B r i i g e l m a n n :  Sohluee-Bemerkungen iiber Kryetalli- 
eation und phyeikalische Bindug'). 

(Eingegangen am 24. April.) 

1. Nach meiner jetzigen Auffassung ist es sachlich, einer che- 
mischen Verbindung nur diejenigen Krystallformen, als ihr eigenthiim- 
lithe, zuzuerkennen, welche sie im reinen, nicht aber im gemischt- 
k ystallisirten Zustande annehmen kann. 

Damit fallen die friiher von mir beriihrten Fragen nach der 
M6glichkeit der Existenz von Verbindungen in allen Krystallsystemen, 
insbesondere aueh die Auffassung des Krystallwassers und ab und zu 
gihnlich fungirender Verbindungen, wie des Aethylalkohols und des 
Benzols, ale derartiger Kcrper, von selbst fort. 

Uebrigens ist die j a  naheliegende Frage, ob die Darstellung von 
Verbindungen in allen Krystallsystemen miiglich ist, bereits lange vor 
dem Erscheinen meiner Mittheilungen behandelt - ich habe darauf 
schon in Mittheilung 2 hingewiesena) - und von Hrn. A. K n o p  
theoretisch bejaht worden 3). 

2. Die friiheren Mittheilungen iiber obiges Thema beruhen auf 
dem Satze, dass sdas gemischte Kryatallisiren stattfinde, nach Maass- 
gabe gleichzeitiger Krystallisation der Comp0nenten.a Weitere Be- 
obachtungen haben mich indessen zu der Erkenntniss gefiihrt, dass 
weder directe noch indirecte Handhaben zu finden siod, um zu erfahren, 
ob und wann die Krystallisation zweier oder mehrerer Verbindungen, 
wie in jenem Satze gefordert wird, thatsachlich gleichzeitig, und zwar 
a b s o l u t  gleichzei t ig ,  erfolgt. Denn man kann weder Thermostaten 
in des Wortes eigentlichster Bedeutung construiren, noch Schmelz- und 
Erstarrungspuncte eben ale Puncte, also als absolut constant, nach- 
weisen. Zu diesem Zwecke waren Instrumente niithig, welche ein 
Arbeiten mit mathematischer Genauigkeit gestatten; solche Instrumente 
sihd aber bekanntlich ebenso wenig ausfiihrbar wie ein Experimentiren 
und Beobachten mit mathematischer Genauigkeit. 

Kurz, die aufgestellte Bedingung der a b s o l u t e n  Gle i chze i t i g -  
k e i t  d e r  Erys t a l l i s a t i o n  ist practisch uncontrolirbar. 

Somit ist dem friiher von mir Entwickelten, da es sich eben aus- 
schliesslich auf das Eintreten absoluter Gleichzeitigkeit stiitzt, nur der 

Die friiheren Mittheilungen finden sich in diesen Berichten XV, 1833 
und XVII, 2359; Mitth. 2 nur im Chem. Centralbl. 1883, S. 471, 493 u. 507. 

Vgl. A. Kn o p , Molecularconstitution und Wachsthum der Krystalla 
I )  Chem. Centralbl. 1883, S. 509 unten. 

1867, S. 96 und A. Knop ,  System der Anorganographie 1876, s. 169. 
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Ra,ug einer Ansicht zuzusprechen, der man durch exacte Versuche, 
der Natur der Sache nach, nicht beikonmmen kann oder die rnit 
anderen Worten, experimentell weder zu beweisen noch zu widerlegen 
ist. Damit ist aber die s. 2. behandelte dngelegenheit endgiiltig fiir 
mich erledigt. 

B o n n ,  im  April 1889. 

417. Hugo B u n s e l :  Ueber die Oxydetion dea a-Pipeoolina. I. 
[ Mittheilung aus dem chemischen Universit&tslaboratorium zu Kiel.] 

(Eingegangen am 24. April.) 
Aus einer Reihe von Oxydationsversuchen, welche S c h o  t ten und 

B a u m  l) am Piperidin und Coniin ausfiihrten, ist das Resultat hervor- 
gegangen, dass, wenn man der Piperidinbase den basischen Charakter 
genommen, die Oxydation unter Sprengung des Ringes verlauft ; jedoch 
nicht immer gleichartig. Verwandelt man die Base in das Urethan 
und oxydirt rnit rauchender Salpetersaure, so entsteht eine um einen 
Kohlenstoff Brmere Amidosaure. Dagegen behiilt die Benzoylverbindung 
der Piperidinbase bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat alle 
Kohlenstoffatome. 

Um zu erfahren, ob auch bei anderen Homologen des Piperidins 
die Oxydation in gleicher Weise von statten gehen wiirde, unternahm 
ich es, das von L a d e n b u r g a )  entdeckte a-Pipecolin nach Ueber- 
fihrung in die Benzoylverbindung durch Permanganat der Oxydation 
zu unterwerfen. 

Die von L a d e n b u r g  angegebene allgemeine Methode zur Ge- 
winnung von Piperidin- aus Pyridinbasen setzte mich in den Besitz 
grcsserer Mengen von a-Pipecolin. Hierbei mochte ich nicht uner- 
wahnt lassen, daes man am schnellsten, ohne Vermittelung des Nitros- 
amins, zu einem reiden Product gelangt, wenn man sich die Eigen- 
thiimlichkeit des Pipecolins, rnit Alkoholdampfen iiberzugehen , zu 
Nutze macht. Nachdem man das Natriumalkoholat rnit Wasser zer- 
setzt hat, destillirt man aus dem Wasserbade ab. Das rnit dem 
Alkohol iibergehende a-Pipecolin ist nur durch eine sehr geringe 
Menge unangegriffenen Picolins und Kohlenwasserstoffs verunreinigt, 
so dass das hieraus erhaltene Chlorhydrat gleich als Rohproduct eiu 

1) Diese Berichte XV, 1947; XVI, 643; XVII, 2544; XIX, 500; XXI, 2235. 
3 Diese Berichte XVII, 385; XVIII, 47. 


