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bestimmung den fiir die Formel CHOH : C(COO)a Ba berechneten 
Metallgehalt. 

Analyse: Ber. Procente: Ba 51.31. 
Gef. s I) 51.47. 

Erwahnt sei, dass dieses zweite Baryumsalz sehr wahrscheinlich 
identisch ist mit dem von R u h e m a n n  und M o r r e l l ' )  durch Ver- 
seifung aus dem Amidoathylendicarbonsaureester mittels Baryum- 
hydratlosung dargestellteil Salz. 

Die interessanten Zersetzungen, welche die genannten Forscher2) 
bei dem Dicarboxylglutaconsaureester durch wassrige Aminbasen 
beobachten konnten, erinnern durchaus an den vorstehend in aller 
Kiirze mitgetheilten Spaltungsvorgang. Als auffallend darf man wohl 
bezeichnen, dass schon eine 10 procentige wassrige Barythydratlosung 
eine solche tiefgehende Wirkung herbeizufiihren irn Stande ist. 

Mit 5 procentigen und sogar mit noch verdiinnteren Lasungen 
scheint die namliche Zersetzung einzutreten. 

Man darf wohl annehmen, dass auch ahnliche Nebenzersetzungen 
den Grund fiir die schlechten Ausbeuten an Glutaconsaure bei den 
friiheren und neuerdings wieder versuchten Verfahren bilden. 

Die vorliegenden Zeilen bezwecken nur, die ungestiirte Bearbei- 
tung der erwahnten Probleme bis auf Weiteres sicher zu stellen. 

L e i p z i g .  I. Chemisches Laboratorium. Nov. 1894. 

558. A. Ladenburg: Ueber reines d-Coniin. II. 
[ Aus dem chemischen Institut der Universitiit Breslau.] 

(Eingegangen am 12. November.) 
Als ich vor etwa 8 Jahren das synthetisch dargestellte a-Pro- 

pylpiperidin in actives Coniin verwandelte, geschah dies bekanntlich 
durch d-Weinsaure , und es  gelang SO auch verhaltnissmassig leicht, 
die racemische Verbindung in eine rechts- und linksdrehende Modi- 
fication zu spalten. Der direct gewonnene Krystallbrei, der durch 
Absaugen und Pressen maglichst von Mutterlauge befreit worden war, 
lieferte durch Zerlegung eine Base, deren spec. Drehungsvermoqen3) 

l) Journal of the Chemical Society 1891, 749. 
a) Journal of the Chemical Society 1892, 793. 
3, Ich will, Landol  t's Wunsche entsprechend, in Zukunft diese Bezeich- 

nungsweise gebrauchen, obgleich ich glaube, dass in meinen Abhandlungen 
cine Zweideutigkeit nicht vorhanden ist. Ich habe bisher stets f i r  den direct 
abgelesenen Winkel die Bezeichnung D r e  h u n g  s win k e 1 < und f ir  die 
daraus berechnete, nur von der Temperatur abhiingige Constante die Bezeichnung 
nDrehungsvermogonc< und nur  f i r  die letztere GrBsse dw Zsichen OTD 

benutzt. 
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fast genau 80 gross war, wie das eines natiirlichen Coniins, das ich 
glaubte als rein betrachten zu diirfen. Ich habe daher auch spater 
die gleiche Methode bei der Gewinnung anderer Piperidinabkiirnm- 
linge benutzt, d. h. ich habe stets den direct gewonnenen Krystall- 
brei von Mutterlauge mSglichst befreit, in Base verwandelt , die ich 
auf ihr spec. DrehungsverrnGgen untersucht habe. 

Erst in den letzten Jabren, als ich zur Untersuchung der Isover- 
binduBg griissere Mengen von activem Pipecolin herstellte , kam mir 
der Gedanke, dass auch hier, wie in andern Fallen, eine einmalige 
Krystallisation nicht zu einer vollstandigen Trennung fiihren konne, 
und dass auch hier, wie immer, sich dies erst durch eine systematisch 
wiederholte Krystallisation erreichen lasse. Ich habe mich auch da- 
mals iiberzeugt, dass dies thatsachlich der Fall ist ,  da bei ve r+  
sch iedenen  Versuchen, wo bis zu mijglichst constantem Schmelz- 
punkt umkrystallisirt worden war, das spec. Drehungsvermiigen der 
Base stets nahezu gleich gefunden wurde. (Bei drei verschiedenen 
Versuchen wurde das spec.  DrehungsvermGgen des d -  a- Pipecolins 
zu 36.90, 37,29O und 37.2O gefunden.) 

Da mir in jener Zeit auch natiirliche Coniine durch die Hande 
gingen, welche ein grijsseres spec. Drehungsvermogen besassen, als 
ich friiher beobachtet hatte, so musste ich zu der Ueberzeugung 
komrnen, dass ich friiher nur mit r-Coniin gemengtes d-Coniin in 
Handen gehabt hatte und dass das r e i n e  d-Coniin noch unbe- 
kannt sei. 

Da ich ferner nach den Erfahrungen bei dem a-Pipecolin glauben 
durfte, in der Weinsauremethode ein Mittel zu besitzen, diese d-Ver- 
bindungen rein zu erhalten, so habe ich kaufliches natiirliches Coniin 
nach dieser Methode weiter zu reinigen versucht und die Resultate 
dieser Bemiihungen habe ich in diesen Berichten 27, 858 mitgetheilt, 
wo das Drehungsvermijgen des so gewonnenen, vermeintlich reinen 
d-coniins [a]= = 15.6O angegeben wurde. 

Kurze Zeit darauf erschien eine Mittheilung von L a n d o l t ,  worin 
er angiebt’), dass ein dnrch Wolf fens te in  von Merck  bezogenes 
Coniin das spesifische Drehungsvermogen [.ID = + 19.50 bei 19O 
besitze. 

Diese Mittheilung musste mein lnteresse in ungewohnlichem Maasse 
erregen. Ich musste daraus zunachst den Schluss ziehen, dass meine 
Methode ZurReindarstellung der activen d-Modificationen von Basen beim 
Coniin durchaus ungeniigend sei und musste mir die Frage vorlegen, wie 
dies miiglich sei, gegeniiber dem oben erwahnten Erfolg bei dem Pipe- 
Colin. Dabei musste ich allerdings alsbald des im natiirlichen Coniin vor- 
kommenden Isoconiin gedenlten und der Beobachtungen, die ich bei 

1) Diese Berichte 27, 1362. 
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dem Versuch, d-Pipecolin von d-Isopipecolin zu trennen, gemacbt hatte'). 
Dabei hatte sich namlich gezeigt, dass die Bitartrate zur 'rrennung in 
diesem Falle viillig ungeeignet waren. Wenn ich dann noch die bei 
jenem Versuch, reines a-Coniin dareuctellen, beobachtete und auch mit- 
getheilte Thatsache3 hinzunahm , dass das mehrfach umkrystallisirte 
Bitartrat keinen scharfen Schmelzpunkt zeigte, ganz ebenso wie dies 
bei den Gemengen der Bitartrate von d-Pipecolin und d-Isopipecolin be- 
obachtet worden war, so musste sich mir die Ansicht aufdrangen, dass 
das Fehlschlagen meiner Methode nur daher kam, dass ich sie in 
einem ungeeigneten Fall angewendet hatte, d. h. dass sie nur zur 
Trennung der d- und I-hlodificationen dienen kiinne, aber bei Anwesen- 
heit einer Isoverbindung misslinge. 

Wollte ich also die mir einmal gestellte Aufgabe liisen, so musste 
ich von einem Coniin ausgehen, das  keine Isoverbindung enthielt. 
Dam bot nur das synthetische Coniin eine gewisse Garantie, und 
zwar namentlich auch deshalb, weil man erwarten durfte, bei diesem 
ahnliche Verhaltnisse zu finden, wie bei dem Pipecolin, dessen Spaltung 
durch Weinsaure ich doch als gelungen betracliten durfte. 

Ich musste mich also entscbliesscn, die friiheren Versucbe i ibrr  
die Herstellung von synthetischem Coniin, und zwar in eiiieni grijsaeren 
Maassstab zii wiederholen. 

Nun ist allerdings, wahrend ich mit diesen immerhin sehr lang- 
wierigenversuchen beschaftigt war, eine Mittheilung von W o l  f f e n s t e i n  
erschienen 3), wonach das oben erwabnte hochdrebende Coniin eine 
ganz u n r e i n e  Base war, die ansehnliche Merrgen von y-Methylconiin 
enthielt und die nach gehiiriger Reinigung fast genau dasselbe spec. 
Drehungsverrniigen zeigte, wie ich es friiber angegeben hatte. Meine 
Versuche waren aber , als diese Veroffentlichung erschien, schon so 
weit gediehen, dass ich sie auch zu Ende fiihrte und heute iiber ihr 
beachtenswerthes Resultat berichten will. 

Ich ging dabei aus von 700 g Picolin, welches nach der von mir 
friiber angegebenen Reinigungsmethode durch das Quecksilberdoppel- 
salz 465 g ganz reine Base lieferte. Diese wurden dann,  wie friiher 
beschrieben durch Paraldehyd in Allylpyridin verwandelt , von dem 
38 g zwischen 186O und 1 9 1 O  siedend erhalten wurden. Bei der 
Reduction mit Natrium und Alkohol wurden daraus 30 g racemisches 
Coniin vom Sdp. 1650-1690 gewonnen. 

Es ist allerdings kurzlich von Hrn. E. F i s c h e r  darauf hinge- 
wiesen worden, dass dieses synthetische Coniin in keiner Weise als 
eine wirkliche V e r b i n d u n g  charakterisirt seid), allein hier liegt doch 
seinerseits ein Irrthum vor. 

1) Diese Berichto 27, 853. 
3) Diese Berichte 27, 2611. 

?) Diese Berichte 27, 85% 
4, Diese Berichte 27, 1525. 
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Icb habe namlich friiber gezeigt *) , dass schwacb drehendes 
Coniin durch partielle Fallung rnit Raliumcadmiumjodid in scbwacher 

und starker drehende Antheile getrennt werden kann, und scbon dieser 
Versuch beweist, dass jenes z-coniin nicht rnit d-coniin, sondern rnit 
racemischem Coniin vermengt war. Denn es ist, wie ich glaube, eine 
bisher ausnahmslos bestatigte Thatsache, dass enantimorphe Korper 
stet8 die gleicbe Lijslichkeit besitzen und daher auch in Verbindung 
mit i n a c t i  v e n  Stoffen nicht durch Rrystallisation oder partielle 
FalIung getrennt werden kBnnen. 

Darin liegt, wie ich meine, eine a l l g e m e i n e  M e t h o d e ,  urn 
-Gemenge enantiniorpber Kiirper von racemiscben Verbindungen zu 
unterscheiden. Sobald es gelingt, die in Frage stehende Substanz, 
die wenjgstens einen kleinen Ueberschuss der e i n e n  drehenden Mo- 
dification enthalten muss, durch Behandlung mit inactiven Korpern in 
Fractionen von v e r a n d e r  tern Drehungsverrnogen zu verwandeln, 
liegt stets eine V e r b i n d u n g  vorz). 

Die Spaltung des T-Coniins in seine beiden optischen Componenten 
gescbah wieder durch d-Weinsaure, nur wurde das d-weinsaure d-Coniin 
aus massig verdiiunter Liisung krystallisiren gelassen und das  zunachst 
erhaltene Salz nach Absaugen und Pressen iioch dreimal umkrystalli- 
sirt. Es wurde so schliesslich ein gut krystallisirtes, ganz hartes Salz 
erbalten, das nach dem Trocknen bei gewohnlicber Temperatur iiber 
Calciumcblorid (das Trocknen iiber Schwefelsaure vertragt es nicht) 
bei 5 5  - 570 schmolz. Da es bei nocbmaligem Umkrystallisiren aus 
ganz verdiinnter Lasung den Schmelzpunkt 56-57O zeigte, so wurde 
es als rein betraclitet und die Base daraus abgeschieden. Dieselbe 
eeigte nach dem Trocknen den Siedepunkt 64.5O und corrigirt 
167.70, also genau denselben, wie icb ibn friiber schon angegeben 

I) Ann. d. Chem. 247, 87. 
a) Damit ist das wesentlichste Bedenken, das Hr. E. F i s a h e r  gegen die 

Bezeichnung r-Coniin fur racemisches Coniin hat, wie ich denke, gehoben, 
und so mochte ich doch fiir die Annabme dieser Bezeichnungsweise eintreten. 
Es kann ja  dann freilich vorkommen, dass man eine inactive Substanz, die 
nur ein Gemenge der beiden drehenden Modificationen ist und keine Verbin- 
dung, solange man dies nicht weiss und nur voraussetzt, mit T bezeichnet, 
aber das konnte ich nicht fur ein grosses Ungliick halten. Man hat aber 
dann die Mbglichkeit, wie dies Hr. E. F i s c h e r  auch hervorhebt, die durch 
intramolecularen Ausgleich entstandenen inactiven Modificationen durch das 
Zeichen i von den racemischen zu unterscheiden, nnd in den Fiillen, wo 
mehrere solcher inactirer Verbindungen existiren, kann man sie untereinander 
sehr einfach durch lndices kenntlich machen. Man kbnnte also die zwei in- 
activen Trioxyglntarsauren als il und ia unterscheiden. Schliesslicb wiirde icb 
vorschlagen, fur die Isoverbindungen das Zeichen I einzufuhren , wodurch es 
dann moglich wurde, alle Stereoisomeren eindentig zu bezeichnen. 
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babe'). D e r  Drehungswinkel wurde im Decimeterrohr bei 23O zu 
15.470, das specifische Gewicht bei dieser Temperatur zu 0.8438 
friiherl) 0.845 bei 20°) bestimmt, woraus sich das specifische Dreh- 

nngsvermogen des reinen d- Coniins zu 

berechnc t. 
Vergleicht man damit die friiher gefundenen Zahlen, SO w e r d e a  

d i e s e  n u r  d u r c h  d i e  A n w e s e n h e i t  v o n  I s o c o n i i n  e r k l a r l i c h ,  

[UD] = 1Y.3O 

550. C. G r a  e b 8 :  U e b e r  N o m e n c l a t u r  r ingformiger  Naphtalin- 
derivate. 

(Eingegangen am 12. November.) 
Die Namenbildung derjenigen Verbindungen, welche sich rom. 

Carbazol, Anthracen, Acridin, Xanthon u. s. w. durch Vertretung von 
einer oder von zwei Phenylengruppen durch ein oder zwei Naphtalene 
herleiten, ist bisher nicht in einheitlicher Weise erfolgt. Am htiufigsten 
wurde bei den Korpern, welche ein Naphtalen und ein Phenylen ent- 
halten, den obigen Namen die Bezeichnung Phenylnaphtyl oder rich- 
tiger Phenonaphto vorgesetzt. Das erste Beispiel war das von K n e c h t  
and mir beschriebene Phenylnaphtylcarbazol. C l a u s  und R i c h t e r  
benutzten dann den Ausdruck Benznapbtoacridin fur das entsprechende 
Acridinderivat. In  meiner Arbeit iiber die Euxanthongruppe hatte ich. 
den Namen Phenonaphtoxarithon gewahlt und S c h o p f f  hat in neuester 
Zeit das von einem Naphtalin und einem Benzol sich herleitende 
Acridon als Phenonaphtacridon beschrieben. 

Dagegen hatte E l b s  die dem Anthracen entsprechende und ein 
Naphtalen enthaltende Verbindung Naphtazlthracen genannt und ebenso 
enthslt das  Naphtophenazin eio Naphtalen und ein Phenylen. 

Auch bei den KBrpern, welche zwei Naphtalene enthalten , ist 
die h'amenbildung in verschiedener Weise erfolgt. Neben Naphtacridin 
und Naphtoxanthon finden wir Dinaphtylcarbazol (Dinaphtocarbazol), 

Da nun die Zahl derartiger Verbindungen sich fortwahrend ver- 
mehrt, so erscheint es wiinschenswerth, dass ganz allgemein ein be- 
stimmtes Prinzip angenommen werde und schlage ich den Fachgenossen 
Folgendes zur Beurtheilung und zur Annahme vor, wenn kein besserer 
Vorschlag gemacht werden sollte. 

E n t h a l t e n  d i e  V e r b i n d u n g e n  v o m  C a r b a z o l  u n d  A n -  
t h r a c e n t y p u s  a n  S t e l l e  von  e i n e m  P h e n y l e n  e i n  N a p h t a l e n ,  

1) Diese Berichte 26, 555. 


