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sprechen. Nach der  Bildung dieser beiden Verbindungen aus ein und 
demselben Keton, sowie auf Grund der fast viilligen Identittit in den 
Eigenschaften diirften hier zwei physikalische Isomere der Formel 

N . H  
H~ c/"\,cH. CH . OH. c:, H~ 
Ha C \  /CHa 

C . H a  
vorliegen, deren zwei asymmetrische Kohlenstoffatome bei im Uebrigen 
unsymmetrischer Anlagerung 4 Isomere und dabei zwei racemische 
Formen voraussehen lassen. Bei der Umwandlung in Coniin schwindet 
ein asymmetrischer Kohlenstoff und die Falle reduciren sich auf die 
beiden r- und LIsomeren und ein Racemat. 

Von beiden Aethyl-Piperylalkinen werden ungeflihr gleiche Mengen 
erhalten. 

Die C h l o r h y d r a t e  und B r o m h y d r a t e  beider Verbindungen, 
desgleichen die P l a t i n s a l z e  unterscheiden sich nicht von einander. 
Das G o l d d o p p e l s a l z  des leichter schmelzenden Alkins bildet eben- 
falls gut krystallisirende Prismen, die unter heissem Wasser schmel- 
Zen, dann sich aufliisen, in kaltern Wasser nur schwer 16sIich sind. 
D e r  Schmelzpunkt wurde wiederholt zu 135--1363 gefunden, also 3O 
niedriger als bei dem Goldsalz der anderen Base. Desgleichen ergab 
sich bisher ein kleiner Unterschied bei dem C a d m i u m j o d i d  - D o p -  
p e l s a l z ,  welches bei der leicht schmelzbaren Verbindung als braun- 
gelbes Oel resultirte, das erst nacb mehreren Tagen geringe krystal- 
linische Ausscheidungen zeigte, wahrend das  des hiiher schmelzenden 
Alkins ziemlich rasch zu einer festen krystallinischen Masse erstarrt, 
die leicht umkrystallisirt werden kann. 

Kar  1 s r u  h e ,  Chem. Laboratorium der techn. Hochschule. 

337. c. 

Die 
dass das  

Engler und A. Kronst.ein: Ueber Conhydrin und 
Pseudoconhydrin. 

(Eingegangen am 85. Juni.) 
nach der vorstehenden Mittheilung gemachte Beobachtung, 
Pseudoconhydrin bei der Umwandlung in das  Goldsalz des  

Conhydrins iibergeht, veranlasste uns, die Eigenschaften des Pseudo- 
conhydrins in Riicksicht auf diesen Umwandlungsprocess etwas ge- 
nauer zu studiren; insbesondere zu untersuchen, o b  die Umwandlung 
auch auf anderem Wege miiglich sei. 

Schon bei friiheren Versuchen der Reindarstellung des Pseudo- 
conhydrins hatten wir in der  Mutterlauge wiederholt einen niedriger 
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schmelzenden Eiirper wahrgenommen, dessen Darstellung mit con- 
stantem Schmelzpunkt uns jedoch nicht gelingen wollte. I n  besonders 
reichlicher Menge schien uns diese niedrig schmelzende Substanz in 
einem Praparat, welches von der chemischen Fabrik E. Merck aus- 
driicklich als nicht viillig gereinigtes Pseudoconhydrin geliefert wurde, 
enthalten zu sein. Das Praparat schmolz zwischen 80-980 C . ,  bei 
8 tagigem Stehen im Exsiccator ging jedoch der Schmelzpunkt auf 
100-102° C., desgleichen durch Umliisen und Krystallisiren aus 
Toluol und nachfolgender Sublimation auf 100-1020 C. Dagegsn 
blieb der Schmelzpunkt beim Umkrystallisiren aus wenig kochendem 
LigroYn unverandert bei 80-98O C. 

Wir machten nun aber die weitere nicht nninteressante Wahr- 
nehmung, dass, wenn man reines bei 101-102° C. schmelzendes 
Pseudoconhydrin in einem Ueberschusse von kochendem LigroYn 16st 
und sum Filtrat Aether zufiigt, aus dieser Liisung langsam grosse 
durchsichtige Blatter auskrystallisiren, die sich schon durch ihren 
ausseren Habitus von dem Pseudoconhydrin erheblich unterscheiden. 
Wir  wollen diese Blattchen der Einfachheit halber b-Pseudoconhydrin 
nennen im Gegensatz zu dern a-Pseudoconhydrin, womit wir die von 
L a d e n b u r g  entdeckte Base bezeichnen. 

b-  Pse u d o c o  n h y d r i  n. 
Dasselbe bildet diinne, farblose, durchsichtige Blattchen. Der 

Schmelzpunkt liegt zwischen 52 und 690 C., er ist fiir alle Blattchen 
gleich , gleichgiiltig aus welchen Liisungsmitteln sie auskrystallisirt 
sind. Bei 520 beginnen die Blattchen zu erweichen, fliessen allmahlich 
a n  die Glaswand und sind erst bei 690 C. vollkommen geschmolzen. 
Verschiedene Versuche , Blattchen von glattem Schmelzpunkte zu er- 
zielen, schlugen fehl. Sarnmtliche Blattchen schliessen, mikroskopisch 
betrachtet, kleine Triipfchen des Losungsmittels ein, aus dem sie aus- 
krystallisirt sind. Die Versuche der  Befreiung von diesen mecha- 
nischen Einschliissen schlugen fehl , d a  mit der Entfernung derselben 
auch die Substanz theilweise in die hiiher schmelzende Modification 
iibergegangen war. 

Dass hierbei jedoch nicht eine blosse Krystallanlagerung dee 
Liisungsmittels a n  Pseudoconbydrin vorliegt, geht aus unserer wieder- 
holt gemachten Beobachtung hervor, dass genau dieselben BlPttchen 
vom Schrnelzpunkt 52-69O c. sich auch beim Umkrystallisiren des 
a-Pseudoconhydrins in Eesigather, in Benzol, Toluol und Chloroform 
bilden. Hierdurch ist auch ausgeschlossen, dass der niedrige Schmelz- 
punkt und das  nur  allmahliche Schmelzen nur durch mikroskopische 
Einschliisse des Lijsungsmittels bedingt sein kiinnte. 

Bringt man die Blattchen in einen Exsiccator mit Chlorcalcium, 
so bemerkt man schon nach Verlauf einer Stunde, dass die Bliittchen 
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von kleinen, schneeweissen Piinktchen bedeckt sind, die sich unter 
dem Mikroskop als Haufchen feiner Krystallnadeln zu erkennen geben. 
Bei weiterem Stehen im Exsiccator vergriissern sich diese Piinktchen 
allmiihlich, bis nach Verlauf von 2 Tagen die eineelnen Blattchen voll- 
standig omlagert sind. D e r  Schmelzpunkt ist dann 101-1020 C. 
Auch durch Erhitzen im Schmelzriihrchen gehen die Blattchen all- 
mshlich in die hiiher schmelzende Modification iiber. Erhitzt man auf 
loo0, so erstarrt die Substanz beim Erkalten bei 75O C. und schmilzt 
darauf zwischen 80 und 900 C.; auf 2000 erhitzt, erstarrt sie bei 75'3 
und schmilzt darauf wieder bei 100-1020 C. Unterwirft man die 
Blattchen, die aus  Ligroi'n auskrystallisirt sind, der Sublimation, so 
verdampft zuerst die Spur eingeschlossenen Ligroi'ns, dann sublimiren 
feine Nadeln an, die bei 101-102° C. schmelzen. Der  geschmolzene 
Riickstand der Sublimation schmilzt ebenfalls zwischen 101-1020 C. 

Auch durch Liisungsmittel kann das b -Pseudoconhydrin in  die 
fiiiher schmelzende Modification iibergefuhrt werden: Blattchen, die in  
wenig heissem Ligroi'n gelijst sind, fallen beim Erkalten als volumin6ser 
Krgstallbrei (Nadeln) aus; Schmelzpunkt 80-98O. Liist man Bliitt- 
&en in Aetber und verdampft den Aether bei gelinder WPrme rasch, 
so hinterbleiben nadelformige Krystalle, die zwischen 101-1020 C. 
schmelzen. Blattchen in Chloroform gelost, das Chloroform verdampft 
und der Riickstand auf dem Thonteller bei gelinder Warme 2 Tage 
getrocknet, schmilzt zwischen 101--102° C. 

Der um die Entwicklung der Krystalloptik hochverdiente Hr. 
Prof. Dr. 0. L e h m a n n  hatte die grosse Freundlichkeit, den Ueber- 
gang des b-Pseudoconhydrins in das  a-Pseudoconhydrin mikrokrystallo- 
graphisch zu priifen und kam dabei zu den folgenden in Bezug auf 
die Isomeriemiiglichkeiten der Conhydrinkorper sehr interessanten 
Ergebnissen. 

Erwarmt man die durchsichtigen Blattchen des b-Pseudoconhydrins 
auf dem Objecttrager vorsichtig, so wandeln sie sich, bevor sie 
echmelzen, in eine enantiotrope Modification (c-Pseudoconhydrin) um, 
die - sofern sie nicht uberhitzt wurde - beim Erkalten in  die ur- 
spriingliche Modification zuriickgeht. Bei raschem Erhitzen ver- 
dunsten die Blattchen und condensiren sich als Triipchen. Erwarmt 
man dagegen langere Zeit nur miissig, so gehen die Bliittchen in eine 
Modification iiber, welche nach dem Erkalten sich nicht mehr zuriick- 
verwandelt und welche mit dem a-Pseudoconhydrin (100-102° C.) 
identisch ist. Hierdurch erklart sich auch das unconstante Schmelzen 
des b-Pseudoconhydrins. Auf dem gleichen Wege wurde auch mi- 
krokrystallographisch der  Uebergang der a-Modification in das &Pseudo- 
eonhydrin durch Losen in Essigiither bestatigt. Wir hatten die 
weitere Beobachtung gemacht, dass bei langerem Stehen der BlPttchen 
a u s  diesen langhaarige Krystalle herauswachsen , deren Bildung man 
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iibrigens auch bei gewiihnlichem Pseudoconhydrin, sofern dieses nicht 
besonders gereinigt ist, beobachten kann. Diese haarfiirmigen 
Krystallchen sublimiren ohne zu schmelzen und das Sublimations- 
product schmilzt bei 101-1020 C. und ist identisch mit dem a-Pseudo- 
conhydrin. Wahrscheinlich liegt in jenen haarfiirmigen Krystallchen 
eine vierte Modification vor, wenigstens stimmen die Eigenschaften 
derselben mit keinem der drei anderen Pseudoconhydrine iiberein. 

Eine andere Urnwandlung geht vor sich, wenn a-Pseudoconbydrin 
(Siedepunkt 101-1020 C.) in viel Ligroi'n mehrere Stunden am Riick- 
flusskiihler gekocht wird, wobei nach dem Verdunsten des Liisungs- 
mittels zwei verschiedene Substanzen sich ausscheiden: die eine in 
F o r m  von Blattern, die identisch sind mit b-Pseudoconhydrin, wahrend 
die andere in Warzen krystallisirend, sich nach Abtrennung von 
ersteren als Conhydrin vom Schmelzpunkt 118O erwies. Diese 
Scheidung von a-  Pseudoconhydrin in b -Pseudoconbydrin und in 
Conhydrin bewirkt man am zweckmassigsten in der  Weise, dass man 
die gekochte Ligroinlosung filtrirt, mit Aether versetzt und steben 
1aS8t, wobei sich sehr bald krystallinische Korner von Conhydrin 
ausscheiden, wahrend man das  b-Pseudoconhydrin beim Verdunsten 
der  Mutterlauge sofort rein erhalt. Da das b-Pseudoconhydrin, wie 
oben bemerkt, unter gewissen Umstanden in seinen Losungen sicb auch 
in  die a-Modification umwandelt, so war  vorauseusehen, dims auch d ie  
directe theilweise Ueberfuhrung jener ersten Modification (Blattchen) 
in Conhydrin gelingen miisse. I n  der T h a t ,  wenn man eine Losung 
des b-Pseudoconhydrins in viel Ligroi'n mehrere Stunden kocht und 
mit Aether versetzt, so erhalt man beim Erkalten zuerst Nadeln d e s  
a-Pseudoconhydrins (10 1-1020 C.), darauf aus der Mutterlauge Con- 
hydrin (1 180 C) und zuletzt als Rest b-Pseudoconhydrin (Blattchen), 
Man kann auf diese Weise die labilen Modificationen vollstiindig in 
die stabile Modification des Conhydrins iiberfuhren. 

Das aus dem Pseudoconbydrin erhaltene Conhydrin wurde von 
Hrn. Prof. 0. L e h m a n n n  auch mikrokrystallographisch durch In- 
einanderkrystallisiren als identisch rnit dem gewiihnlichem Conhydrin 
(118O C.), welches aus der Chem. Fabrik M e r c k  bezogen war, nach- 
gewiesen. 

Alle Versuche, Conhydrin durch Erhitzen in verschiedenen Losungs- 
mitteln in  eine der isomeren Modificationen zuriickzuverwandeln, 
hatten ein negatives Ergebniss. Wir bemerken hierbei vorlaufig, dass  
bei zweistiindigem Erhitzen des Conhydrins mit Essigather im zuge- 
schmolzenen Rohr auf 200° ein hellgelbes, klares, nicht erstarrendes 
Oel erhalten wird, dessen Untersuchung wir uns vorbehalten. 

Die oben beschriebenen Versuche zur Urnwandlung des natiir- 
lichen Conhydrins wurden auch auf die synthetischen Alkinbasen 
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<a-Aethylpiperylalkine) I) ausgedehnt. Dabei verhalten sie sich jedoch 
als vollkommen stabil, womit ihre Verschiedenheit von Pseudocon- 
hydrin eine weitere Bestatigung erhalten hat. 

Aus den vorstehenden Untersuchungen glauben wir folgende 
Schliisse ziehen zu konnen: 

Da  von den drei moglichen structurisomeren Alkinen des nor- 
rnalen Propylpiperidins, von denen zwei von L a d e n b u r g 2) 

{CbHioNCHa CH [OH] CH3 und CSH~ON.  CH2 .CHa. CHa. OH), das dritte 
im  hiesigen Laboratorium 3) (Cs Hlo N . CH[OH] . CHa . CH3), dar- 
gestellt wurden, keines mit Conhydrin oder Pseudoconhydrin identisch 
ist, so ist auch unwahrscheinlich, dass die Hydroxylgruppe, wie zur 
Zeit noch meistens angenornmen wird, bei diesen Basen in der Seiten- 
kette steht. Das Lupedidylalkin ist nach L a d e n b u r g ,  die beiden 
a-Aethyl-Piperylalkine sind nach unseren Untersuchungeu weder rnit 
Conhydrin noch mit Pseudoconhydrin identisch, und da auch das eine 
von L a d  en bu  r g dargestellte a-Methyl-Pipecolylalkin weder mit Con- 
hydrin noch mit Pseudoconhydrin identisch ist , so bleibt f i r  diese 
beiden Basen nur noch die andere (racemische) Form des a-Methyl- 
'Pipecolylallrins4). Diese eine Formel fiir die Conhydrine erscheint 
uns jedoch unvertraglich rnit der grossen Zahl von isomeren Formen, 
welche wir fiir Conhydrin und Pseudoconhydrin nachgewiesen haben. 
Ausserdem glauben wir daraus, dass nach unseren Versuchen bei Be- 
handluog mit Natrium und kochendem Alkohol weder das Conhydrin 
noch nach den Angaben L a d e n b  urg ' s  das Pseudoconhydrin Coniiin 
geben, wahrend es uns leicht gelang, unsere beiden or-Aethyl-piperyl- 
alkine, in welchen die Hydroxylgruppe zweifellos in der Seitenkette 
sich befindet, vermittelst desselben Reductionsmittels in Coniin iiber- 
zufiihren, den Schluss ziehen zu sollen, dass die Hydroxylgruppe in 
den Conhydrinen eine andere Stellung haben muss, als in den syn- 
thetisch dargestellten Alkinbasen. 

Obgleich wir die Versuche nicht ausgefuhrt haben, glauben wir 
doch nicht damn zweifeln zu diirfen, dass auch a-Methylpipecolyl- 
alkin und Lupedidylalkin durch Reduction Coniin liefern. 

Dnss eine so gewaltsame Reaction nothwendig ist, wie die Be- 
handlung des Conhydrins mit Jodwasserstoff bei 150° c., urn diese 
Base zu Coniin zu reduciren, beweist, im Gegensatz zu der verhalt- 
nissmassig leicht auszuftihrenden Reduction unserer beiden Alkine zu 
Coniin , dass im Conhydrin die Hydroxylgruppe erheblich schwerer 

1) Diese Berichte 24, 2531 und in vorstehender Abhandlung. 
a) Diese Berichte 22, 2588. 3) Diese Berichte 24, 2533. 
4) Wir n ehmen dabei fiir n-Aethyl-Piperylalkin und fiir a-Methyl- Pipe- 

colylalkin j e  2 r und 2 1 optischisomere, und fiir jedes Alkin also 2 r ace- 
mische Formen als mijglich an; fur das a-Lupedidplalkin nur eine r uod 
cine I isomere Form und ein Racemat wie beim Coniiu. 
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angeifbar ist, ale wenn sie sich in der Seitenkette befinden wiirde, 
was mit der Annahme A. W. Hofmann’s, wonach die Hydroxyl- 
gruppe im Kern steht, iibereinstimmt. 

Der Miiglichkeit, die Conhydrine als Oxyisopropylpiperidin an- 
zusehen, steht die nahe Beziehung derselben 2u dem Coniin entgegen, 
welches notorisch ein Normdpropylpiperidin ist, so dass bei Ueber- 
fiihrung des Conhydrins in Coniin eine Atomwanderung stattfinden 
miisste. Erscheint eine solche unter dem Einfluss der energischen. 
Reaction auch nicht ale vollig ausgeschlossen, so macht dooh das Ver- 
halten der Hydroxylgruppe des Conhydrins bei der Reduction eine 
solche Annahme sehr unwahrscheinlich. Wir setzen unsere Ver- 
suche in dieser Richtung iiber das Conhydrin fort. 

13 a r 1s r u he. Chem. Laboratorium der technischen Hochschule- 

888. C. Engler: Bur Kenntniss der Ester und Amide der 
Pyridincarbonsiiuren. 

(Eingegaugen am 25. Juni.) 

Die Mittheilung von H a n s  Meyer  l) iiber die Darstellung des 
Esters und Amides der Picolinsaure veranlasst mich, die Resultate 
einiger Arbeiten zu veriiffentlichen, welche im hiesigen Laboratorium 
auf meine Veranlassung ausgefiihrt worden sind. Diese Versuche 
waren in der Absicht unternommen, einen Vergleich des Verhaltens 
der Chinolinsiiure mit der Phtalsiiure durchzufiihren und dabei zuniichst 
zu constatiren, ob und inwieweit der Stickstoff des Pyridinringes auf 
den Charakter der Imidgruppe im Chinolinsiiureimid von Einfluss sei. 
Bei der stark basischen Natur des Pyridins erschien es nicht ausge- 
schlossen, dass der negative Charakter des Imidwasserstoffes eine 
Einbusse erleide. Indem unsere ersten Versuche ergaben, dass bei 
den Reactionen zur Bildung des Imides aus der Dicarbons5ure sich 
immer a-Kohlendioxyd abspaltete und Nicotinsaurederivate gebildet 
wurden, gingen wir bei den weiteren Versuchen von dem Diamid der 
Chinolinsaure aus, bei welchem diese Abspaltung ausgeschlossen ist. 
Die Darstellung des Chinolinsiiurediamides gelang leicht durch Ein- 
wirkung von Ammoniak auf die neutralen Ester. Bei Gelegenheit 
dieser Untersuchung lernten wir auch eine Reihe von Estern und. 
Amiden der Chinolinsaure, sowie der Picolinaiiure und Nicotinsiiure 
kennen, die zwar an sich wenig Bedeutung besitzen, deren Kenntniss 
fiir bestimmte Zwecke aber doch erwiinscht sein kann. 

1) Monatshefte f. Chem. 15. 164. 




