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Die Mutterlauge wird nun in 2 gleiche Theile getheilt und die eine
Hilfte mit Ammoniak, die andere mit Natronlauge genau neutralisirt,
von ausgefilltem Cinchonin abfiltrirt und die Filtrate vereinigt stark
eingedampft. Nach dem Einengen der Losung krystallisirt beim Er-
kalten d-weinsaures Natrium-Ammonium aus. Man ldsst die Losung
so lange weiter eindunsten, bis sie optisch inactiv oder schwach links-
drehend geworden ist. Durch das Bleisalz hindurchgehend kann man
auf diese Weise die unverbrauchte Traubensiure quantitativ zurfick-
gewinnen und von Neuem auf l-Weinsiure verarbeiten.

Das [-Bitartrat des Cinchonins wird ebenfalls in der bekannten
Weise durch Ueberfiihrung in das Bleisalz und Zersetzen desselben
mit Schwefelwasserstoff oder Schwefelsiure auf I-Weinsiure verar-
beitet. Dieselbe zeigte beim wiederholten Darstellungen nach dem
beschriebenen Verfahren stets das richtige Drehungsvermégen. Jeden-
falls wird man bei der Verarbeitung grisserer Mengen gut thun, sich
vor der Aufarbeitung des gesammten Cinchoninsalzes durch einen
Vorversuch von der Reinheit desselben zu tiberzeugen und dasselbe,
wenn die daraus gewonnene I-Weinsiiure nicht das ganz richtige
Drehungsvermégen . zeigen sollte, durch einmaliges Umkrystallisiren
aus Wasser fast ohne Verlust véllig rein gewinnen.

Berlin, im December 1895.

6. W. Marckwald: Ueber die optisch activen «-Pipecoline
und das sogenannte Isopipecolin.

[Aus dem II. chemischen Universitits - Laboratorium zu Berlin.]

(Vorgetragen vom Verfasser.)

Die Spaltung optisch inactiver Basen, welche im Molekiil ein
asymmetrisches Kohlenstoffatom enthalten, in die beiden optisch activen
Bestandtheile ist bisher noch in keinem Falle erreicht worden. Die
zuerst von Ladenburg zur Gewinnung optisch activer Verbindungen
der Piperidinreihe aus synthetisch dargestellien Basen angewandte
Methode, die in der fractionirten Krystallisation der Bitartrate be-
steht, ist bisher allein zu diesem Zwecke angewendet worden. Mit
Hiilfe derselben gelingt es mehr oder weniger leicht, diejenigen der
beiden optisch activen Modificationen in reinem Zustande zu gewinnen,
welche das schwerer ldsliche Bitartrat bildet. Die andere Modification
ist dagegen bisher immer nur von viel schwiicherem Drehungsvermégen
erhalten worden.

Es ist nun aus der van’t Hoff-Le Bel’schen Theorie unmittel-
bar zu folgern, dass das rechtsweinsaure Salz der einen optischen
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Modification einer Base und das linksweinsaure Salz der anderen
Modification in ihren chemischen und physikalischen Eigenschaften
dieselbe Uebereinstimmung zeigen miissen, wie alle Paare chemischer
Verbindungen mit asymmetrischen Kohlenstoffatomen, deren moleku-
larer Bau vollkommene Symmetrie zeigt. Wenn man demnach in
dem Ladenburg’schen Verfahren die Rechtsweinsiure durch die
Linksweinsiure ersetzt, so muss man zu der entgegengesetzt activen
Base mit derselben Leichtigkeit gelangen. Durch geeignete Com-
bination der beiden Methoden wird man eine vollkommene Spaltung
der Basen in die beiden Modificationen durchfiibren kdnnen.

Auf diesem Wege habe ich das a-Pipecolin in die Rechts- und
Linksform zerlegt. Die Darstellung des d-a-Pipecolins hat Laden-
burg!) beschrieben. Er erhielt durch Eindampfen des «-Pipecolin-
bitartrats einen Syrup, dessen Krystallisation er durch einige Krystill-
chen von d-Coniinbitartrat anregte. Das von der Mutterlauge be-
freite Salz musste sehr hiufig umkrystallisirt werden, bis es unter
»grossem Aufwand von Zeit und Materialc den Schmelzpunkt
von 65° zeigte und dann reines d-Pipecolin lieferte, welches im 100 mm-
Rohr den Drehungswinkel ap = 31.87° zeigte. Bei der Wiederholung
dieser Versuche bin ich zu einem diesen Angaben gegeniiber iiber-
raschend giinstigen Resultat gelangt und will daher die von mir
eingehaltenen Bedingungen genau angeben. Den Syrup, der beim
Eindampfen der Pipecolinbitartratlésung hinterblieb, brachte ich man-
gels des von Ladenburg angewandten Coniinbitartrats mit Hiilfe
einiger Krystillchen von saurem traubensaurem «-Pipecolin,
welches unten niher beschrieben werden soll, zur Krystallisation. Der
Krystallbrei wurde mit etwa einem Drittel seines Gewichtes Wasser
verrieben, abgesogen und in heissem Wasser (etwa 4 cem auf 10g)
gelést. Aus der Lisung krystallisirte beim Erkalten vollig reines
Bitartrat des d-Pipecolins, welches im Schmelzpunkt ued im
Drebhungsvermégen der Base durchaus der Beschreibung Laden-
burgs entsprach. Die Ausbeute betrug anniihernd die Hilfte der
Theorie. Aus den Mutterlaugen liess sich nur noch wenig krystal-
lisirtes Product gewinnen. Nach Abscheidung desselben wurde aus
dem Syrup die Base frei gemacht und nunmehr in das saure links-
weinsaure Salz iibergefiihrt. Das nach dem Eindampfen der Losung
ausgeschiedene Salz war ebenfalls nach einmaligem Umkrystallisiren
aus heissem Wasser véllig rein und stellte saures !-weinsaures
{-Pipecolin dar. Aus den Mautterlaugen koonte man wiederam die
Base abscheiden und darch abwechselnde Umwandlung in Rechts-
und Linkstartrat eine nahezu quantitative Spaltung des «-Pipecolins in
die beiden activen Formen darchfiibren.

1) Ann. d. Chem. 247, G4; Diese Berichte 26, 860, 27, 856.
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Das I-Pipecolin-I-bitartrat gleicht, wie zu erwarten war, dem
d-Pipecolin- d-bitartrat vollkommen. Es schmilzt, wie jenes, bei
65—660. Beide enthalten, wie die folgenden Analysen zeigen, 2 Mol.
Krystallwasser, die sie im evacuirten Exsiccator iiber Schwefelsiure
bei Zimmertemperatur noch nicht, bei 40° aber vollkommen verlieren,
indem sie in die bei 111—1120 schmelzenden, wasserfreien Salze
iibergehen:

Analyse: Ber. fir CsHysN. CyHg O -+ 2H3O.

Procente: HsO 12.6, C4H¢O¢ 52.7.
Gef. d-Salz » » 124, » 52.4.
»  [-Salz » » 125, » 52.4.

Ber. fir CgH3N . CyHgOs.

Procente: C4HeOs 60.2.
Gef. d-Salz » » 60.4.
»  [-Salz » » 60.5.

Durch die von Hrn. Dr. A. Fock ausgefiihrte krystallographische

Untersuchung erwiesen sich die Salze als enantiomorpl. Die mir

durch Hrn. Dr. Fock giitigst mitgetheilten Messungsergebnisse
lauten:

d-Pipecolin-d- bitartrat.
i{-Pipecolin-I-bitartrat.
Krystallform: monoklin, hemimorph.
atbie=11698:1:17477; B = 81°20".

Beobachtete Formen: a= ﬁloongm, c-—-{OOIEOP, m=§llOE o P,
q={011} Po, r={T01} +Poo und s = {203} —2Pocs.

Die farblosen Krystalle sind lang prismatisch nach der Symmetrie-
axe und bis i/ mm dick, 10 mm lang. Von den Querflichen herr-
schen a 5100§ und ¢ iOOlg vor, wihrend r= {iOl; und s=i203§
mehr zuriicktreten. Letztere Form fehlt vielfach auch ganz. Was die

Endflichen anbetrifft, so erscheint an dem einen Ende m = {llO;
und an dem andern q = 2001 } Beide {nebe&einander wurden nicht
beobachtet. Bei dem d-Pipecolin-d-bitartrat liegt q = iOll} rechts
und m = % 110% links; bei dem - Pipecolin - - bitartrat dagegen

q=§011} links und m = ﬁnoi rechts.
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Beobachtet Berechnet

atc = (100): (001) 810 20’ —_

a:r = (100): (101) 360 21’ —

a:m = (100) : (110) 490 ¢ —

a:s = (100) : (203) 410 7 400 50'
c:m = (001):(110) 84927 84031
a:q = (100):(011) 85031 850 40
r:m = (101) : (110) — 580 13’
s:m = (203):(110) 600 3' 60900’
r:q = (101): (011) 76039 76033
s:q = (203): (011) — 670 37

Spaltbarkeit nicht beobachtet. Ausldschungsrichtungen auf den
Querflichen parallel und senkrecht zu den Kanten. Durch die Quer-
fiichen treten keine optischen Axen aus.

Das ans dem [-Tartrat abgeschiedene l-e-Pipecolin zeigte im
100 mm-Rohr den Drehungswinkel ap = — 32.09, drehte also ebenso
stark nach links wie das d-z-Pipecolin nach rechts. Die Salze beider
Basen zeigten véllige Uebereinstimmung. Zum Vergleiche sowohl
unter sich, wie mit den entsprechenden Salzen der inactiven Base
wurden die in der folgenden Tabelle enthaltenen Salze dargestellt.

Schmelzpunkte
der des
activen Salze inactiven Salzes

CeHsN.HCI. . . . . . . . . . 1900 205° 1)
(CeHisN.HJ}2Cdd: . . . . . . . 1470 1310
(CeHisN)s . HaPtCls . . . . . . . 1940 1869
CsHesN.HAuCl, . . . . . . . . 131—1320 118—1190
CsHisN. CsH3 (N02)3OH e e o 116—1170 127—128°
CeHisN.CS.SH.CeHisN2) . . . . 141—149¢ 1260 3)

Ein besonderes Interesse hatte die Reindarstellung des d-Pipecolin-
l-bitartrats und des I-Pipecolin-d-bitartrats. Diese Salze wurden, aus-
gehend von den reinen Basen, leicht krystallisirt erhalten. Sie sind
dusserst 16slich in Wasser, aber nicht zerfliesslich. Sie krystallisiren
mit einem Molekiil Wasser in der gleichen Form, deren nihere
Untersuchung Hr. Dr. Fock in Angriff genommen hat. Ihr Schmelz-
punkt liegt bei 45—469 Beide verlieren im evacuirten Exsiccator
bei 35° das Krystallwasser vollkommen und schmelzen dann bei 1269,
Auch beim Verreiben mit absolutem Alkohol verlieren die beiden
Salze jhr Krystallwasser und scheiden sich aus einer heissen alkoho-
lischen L&sung beim Erkalten in Krystallen der wasserfreien Salze ab.

1) Ladenburg giebt 1899 an.

%) Aus heissem Ligroin krystallisirt und der Schmelzpunkt wegen der
grossen Flichtigkeit im zugeschmolzenen Capillarréhrchen bestimmt.

%) Ladenburg giebt 118—1199 an.
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Analyse: Ber. fiir CsHiaN . C4Hs0s + H:0.
Procente: H,0 6.7, C;HeOg 56.2.
Gef. /-Tartrat » » 6.6, » 56.0.
» d-Tartrat » » 6.6, > 55.9.
Ber. fiir CgHy3N . CyHg Os.
Procente: C;HgOg 60.2.
Gef. (-Tartrat » » 60.5.
» d-Tartrat » » 60.2.

Saures traubensaures «-Pipecolin.

Dieses Salz wurde sowohl durch Vermischen iquimolekularer
Mengen von Traubensiure und inactivem a-Pipecolin, wie auch durch
Vermischen genau gleicher Mengen von d-Pipecolin-d-bitartrat und
I-Pipecolin-Ll-bitartrat, oder endlich von d-Pipecolin-I-bitartrat und
l-Pipecolin-d-bitartrat dargestellt. Es krystallisirt mit einem Molekil
Wasser, das sehr fest gebunden ist und im evacuirten Exsiccator bei
409, im Laftbade bei 70° noch nicht entweicht. Es schmilzt bei 85°.
Da sich der Wassergehalt nicht direct bestimmen liess, konnte er nur
aus dem Traubensiuregehalt erschiossen werden.

Analyse: Ber. fir CsHizN. CiHs 05 + HaO.

Procente: C4HgO; 56.2.
Gef. » » 56.4.

Die nachfolgende Beschreibung der Krystalle, die ich gleichfalls
Hrn. Dr. Fock verdanke, zeigt, dass das traubensaure Salz von den
oben beschriebenen Bitartraten in seiner Krystallform verschieden ist,
was bei der Verschiedenheit im Krystallwassergehalt zu erwarten
stand. Die von mir wiederholt beobacbtete Eigenschaft des ersteren
Salzes, in ibersittigten Lisungen der letzteren die Krystallisation
anzuregen, ist daher hichst dberraschend.

Krystallgystem: monoklin.
a:b:c=2.670:1:1.368; g =285"46.5"
Beobachtete Formen:

a = il()OE o P oo, m=3110§ oP, s==101= —Po

und r= ii()l%-{-Poo.

Die farblosen Krystalle sind meist kurz prismatisch nach der
Vertikalaxe und bis 1% mm lang und 1 mm dick. Bei einzeluen

Individuen herrscht auch wohl das Pinakoid a = 100; vor, 80 dass
sie mehr tafelformig erscheiven. Mit Ausnahme von r=§f01§

spiegelten simmtliche Flichen schlecht, so dass die Messungsresultate
mit Fehlern bis za 30’ behaftet sein kounen. Zur pdheren Bestim-
mung der Gruppe des Systems war das Material zu unvollkommen.
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Beobachtet  Berechnet

m: m=(110): (110) 410 10’ —
a:s = (100):(101) 590 34’ —
a:r = (100): (101) 630 51’ —
m:r = (110):(101) 810 20’ 810 5
m:s = (110):(101) — 790 45’

Spaltbarkeit ziemlich vollkommen nach r 31—01E. Nihere optische

Untersuchung wegen der Unvollkommenheit des Materials nicht durch-
fithrbar.

Da die von mir vorstehend mitgetheilten Beobachtungen in
manchen Punkten von denjenigen Ladenburg’s stark abwichen, so
sah ich mich veranlasst, auch diejenigen Versuche Liadenburg’s zn
wiederholen, durch welche er die Existenz des Isopipecolins unter den
asymmetrischen Stickstoffverbindungen zu erweisen versucht hat.
Ladenburg?) hat beobachtet, dass das salzsaure d-«-Pipecolin bei
der Destillation iiber Zinkstanb ein Pipecolin von geringerem Dre-
bungsvermdogen lieferte. Dass dieses nicht durch eine theilweise Race-
misirung von seinem Drehungsvermdgen eingebiisst habe, schloss der
genannte Autor zunichst daraus, dass das Platindoppelsalz der resul-
tirenden Base einen um 10° hoheren Schmelzpunkt zeigte, ferner aus
den beim Umkrystallisiren des Bitartrats gemachten Beobachtungen.
Im Folgenden soll der Nachweis erbracht werden, dass das sogen.
Isopipecolin thatsichlich ein Gemenge von activem und inactivem
«-Pipecolin ist. Dabei werden zuerst die von Ladenburg zu Gunsten
seiner Auffassung beigebrachten Griinde zu widerlegen sein.

Da Ladenburg iiber die Art und Weise, nach der er die De-
stillation des d - « - Pipecolinchlorids iiber Zinkstaub ausgefiihrt hat,
keine besonderen Angaben macht, so bin ich der fiir das Coniin an-
gegebenen Vorschrift sinngemiiss gefolgt. Demgemiss brachte ich
20 g des Salzes mit 6 g Zinkstaub in eine Retorte, fiigte einige
Tropfen Wasser zu und destillirte. Das Destillat wurde genau nach
der Vorschrift Ladenburg’s verarbeitet und so etwa 6 g richtig
siedenden Pipecoling gewonnen, welches im 100 mm-Rohr einen Dre-
hungswinkel ep = 26.8° zeigte. Ladenburg erhielt ein Ploduct vom
Drehungswinkel 27.68%. Das Platindoppelsalz der von mir erhaltenen
Base zeigte keinen charakteristischen Unterschied von dem entsprechen-
den Salze des Ausgangsmaterials. Das Platindoppelsalz des activen
o-Pipecolins schmilzt im Capillarréhrchen im Schwefelsiurebade, wenn
man die Temperatur sehr langsam steigert, bei 194° unter Zersetzung.

1) Diese Berichte 26, 860; 27, 853.
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Erhitzt man aber das Bad schnell, so findet man, wie bei allen Sub-
stanzen, die sich beim Schmelzen zersetzen, eine héhere Schmelz-
temperatar. Darauf mag es zuriickzufiihren sein, dass Ladenburg
als Schmelzpunkt des Platindoppelsalzes des »Isopipecoline 203°
beobachtete. Ich habe die Platinsalze des d- «-Pipecolin und der
iiber Zinkstaub destillirten Base wiederholt nebeneinander im
Schwefelsiurebade unter bald schneller, bald langsamer Steigerung
der Temperatur erhitzt. Immer zeigte sich der Schmelzpunkt des
letzteren Salzes ein wenig niedriger als der des ersteren.

Liefert also das Platinsalz keinen Beweisgrund gegen die Auf-
fassung des »Isopipecolins« als theilweise racemisirtes d-e-Pipecolin,
s0 noch weniger die von Ladenburg bei der fractionirten Krystalli-
sation des Bitartrats gemachten Beobachtungen. Der Autor giebt an,
er habe 10 g Base in’s Bitartrat verwandeit. Die ersten Krystallisa-
tionen seien nach wiederholtem Umkrystallisiren nicht bei 65 — 669,
wie das d- «-Pipecolin-d-bitartrat, sondern unscharf bei 62 — 660 ge-
schmolzen und die daraus abgeschiedene Base habe einen Drehungs-
winkel von 29.29 gezeigt. Die letzten Krystallisationen aber, im Ge-
wicht von 5.4 g, in denen sich das racemische Pipecolin hitte ange-
reichert haben miissen, wenn solches vorhanden gewesen wire, hétten
eine Base von Drehungswinkel 12.5% im 50 mm-Rohr geliefert. Laden-
burg rechnet nun heraus, dass die letztere Base nur einen Drehungs-
winkel von 15° im 100 mm-Rohr hitte zeigen diirfen, wenn wirklich
ein Gemenge von activem und racemischem «- Pipecolin vorgelegen
hitte. Diese Rechnung ist unrichtig angestellt. Die von Laden-
burg beobachteten Verhiltnisse stimmen im Gegentheil auf’s Beste
mit der Annahme iiberein, dass das »Isopipecolin¢ nichts anderes als
theilweise racemisirtes d-a-Pipecolin ist. Ladenburg’s Base besass
ein specifisches Drehungsvermégen von 32.720 gegeniiber demjenigen
von 37.29° der reinen Rechtsbase. Daraus wiirde sich ein Gehalt
von 6.2 pCt. an Linksbase berechnen. Aus 10 g Base erhilt man
28.6 g (nicht 25 g wie Ladenburg ohne Riicksicht auf den Krystall-
wassergehalt annimmt) Bitartrat. Da die besten Krystallisationen
des Bitartrats eine Base lieferten, die den Drehungswinkel 29.2°
gegeniiber demjenigen von 31.87° des d-a-Pipecolins besassen, so ent-
hielt dieser an Rechtsbase reichste Theil des Salzes noch 4.2 pCt.
Linksbase. Unter der Annahme, dass die zwischen dieser ersten und
der letzten Krystallisation von 5.4 g Salz fallenden Zwischenproducte
nicht reicher an Linksbase gewesen wiren, als die erste Krystalli-
sation, wiirden also die zuerst ausgeschiedenen 23.2 g Salz mindestens
0.97 g Bitartrat der Linksbase enthalten haben. Da nun die insge-
sammt vorhandenen 28.6 g Bitartrat 6.2 pCt. Salz der Linksbase ent-
halten sollten, also 1.77 g, so wiirden fiir die letzten 5.4 g Salz

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jzhrg, XXTX. 4
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héchstens 0.80 g Salz der Linksbase Gbrig bleiben. Die darans ab-
geschiedene Base diirfte also hdchstens 14.8 pCt. Linksbase enthalten
und miisste im 50 mm-Rohr mindestens -~ 11.2° drehen. Das stimmt
mit dem von Ladenburg beobachteten Winkel + 12.5% sehr gut
fiberein, wenn man noch in Riicksicht zieht, dass die Zwischenkry-
stallisationen des Bitartrats mehr Linksbase enthalten haben miissen,
als angenommen wurde. Ladenburg’s Berechnung, dass das Salz
der letzten Krystallisation eine Base vom Drehungswinkel 15, im
halben Decimeterrohr also von 7.5° hiitte liefern miissen, ist also irr-
thiimlich.

Im Vorstehenden habe ich gezeigt, dass die beiden Griinde, durch
die Ladenburg die Existenz des Isopipecolins als erwiesen erachtet,
hinfillig sind. Bei der grossen theoretischen Bedeutung des Gegen-
standes aber mit Riicksicht auf die Stereochemie der Stickstoffverbin-
dungen hielt ich einen positiven Beweis fir erforderlich dafiir, dass
das sogenannte Isopipecolin thatsichlich nichts anderes als theilweise
racemisirtes d-«-Pipecolin ist. Dass die Base d-w-Pipecolin enthiilt,
hat Ladenburg nicht bestritten. Es ist ihm aber nicht gelungen, die
reine Base daraus abzuscheiden. Wie schon erwihnt, erhielt Laden-
burg, als er die Base in’s Bitartrat iberfiihrte, durch wiederholtes
Umkrystallisiren der ersten Krystallisationen nur ein bei 62—66°
schmelzendes Salz, welches eine Base vom Drehungswinkel ap = 29.20
lieferte. Ich habe die entgegengesetzte Erfahrung gemacht. Das ge-
sammte, aus den 6 g Base, die ich zar Verfiigung hatte, dargestellte
Bitartrat, welches sehr unscharf schmolz, wurde einmal aus etwas
weniger als dem halben Gewicht heissen Wassers umkrystallisirt.
Es krystallisirten in der Kilte etwa 8 g eines Salzes aus, welches
scharf bei 65—66° schmolz und eine Base lieferte, die den richtigen
Drehungswinkel des d-e-Pipecolins besass. Im 50 mm-Rohr wurde
eine Drehang von 15.8° beobachtet. Auch duarch die Schmelzpunkte
der oben beschriebenen Salze wurde die Base identificirt.

Der schwierigere Theil der gestellten Aufgabe bestand darin, anch
das racemisirte Pipecolin in dem »Isopipecolin¢ nachzuweisen.
Nach vielen vergeblichen Versachen, ein Verfahren zur Trennung von
inactivem und activem Pipecolin aufzufinden, ist mir dies endlich durch
die Beobachtung geglickt, dass das Chlorid der inactiven Base in
heissem Aceton sehr viel schwerer l8slich ist als das der activen,
welches sich in diesem Losungsmittel in der Hitze ziemlich leicht
16st und beim Erkalten in verfilzten Nadeln abscheidet. Ich schied
daher aus der Mutterlauge von dem vorerwihnten d-Pipecolin-d-bitar-
trat die Base ab, in welcher sich nunmehr das inactive Pipecolin an-
gereichert batte. Sie wurde in’s Chlorid verwandelt und dieses nach
sorgfiltigem Trocknen wiederholt mit heissem Aceton ausgezogen, bis
das Losungsmittel beim Erkalten nur noch eine geringe Krystallisation
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gab. Der Schmelzpunkt des riickstindigen Salzes war dann von etwa
188° auf 2050 gestiegen. Den gleichen Schmelzpunkt zeigte auch die
letzte Krystallisation aus Aceton, wihrend die fritheren njedriger
schmolzen. Es wurden so aus dem »Isopipecolin« e€inige Decigranime
des inactiven Chlorids gewonnen. Die Menge reichte natiirlich nicht
aus, um die Base selbst im Polarisationsapparate zu priifen. Wohl
aber warde festgestellt, dass die wissrige Loésung des Salzes véllig
inactiv war!) und dass alle daraus gefillten Salze, ndmlich das Jod-
wismuthsalz, Pikrat, Platinsalz und Goldsalz im Schmelzpunkte mit
den entsprechenden Salzen des inactiven w-Pipecolins iibereinstimmten.

Durch die vorstehenden Versuche ist bewiesen, dass bei der
Destillation des d-«-Pipecolins iber Zinkstaub eine theilweise Race-
misirang der Base stattfindet. s stand zu erwarten, dass diese Race-
misirung weiter gehen wiirde, wenun man das Chlorid lingere Zeit
hoch erhitzte. Der Versuch hat diese Annahme bestitigt. Er wurde
mit I-a-Pipeecolin ausgefiihrt. 20g des Chlorids wurden in eine
Wasserstoffatmosphire etwa 50 Minuten bis zum gelinden Sieden er-
hitzt. Daraof wurde das Salz in Wasser gel6st, durch Ausschiitteln
mit Aether von Verunreinigungen befreit und mit Nitrit versetzt. Die
abgeschiedene Nitrosoverbindung wurde in der iiblichen Weise in Base
zuriickverwandelt. Diese zeigte nunmehr im 100 mm-Rohr einen
Drehangswinkel von —14.00, bestand also zar grésseren Hilfte aus
inactiver Base. Durch Trennung der Chloride mittels Aceton in der
oben geschilderten Weise gelang es, eiue grossere Menge des inactiven
Chlorids abzuscheiden. Die daraus abgeschiedene Base erwies sich
im 50 mm-Rohr inactiv. Das active Chlorid, welches aus der Acetou-
l16sung zuriickgewonnen wurde, lieferte eine Base, welche im 50 mm-
Rohr den Drehungswinkel — 15.29 zeigte, war also nahezu reines
l-«-Pipecolin. Durch die Schmelzpunkte ibrer Salze wurde sowohl
die inactive, wie die active Base noch genauer identificirt.

Berlin, im December 1895.

1) Das Drehungsvermégen der activen salzsauren «-Pipecoline ist ver-
héiltnissmiissig gering. Die Lésung von 1g d-Salz in 10 cem Wasser zeigte
einen Drehungswinkel von — 0.479. Bei der gleich concentrirten Losung des
1-Salzes wurde —-0.46° beobachtet.





