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Nach 
stieg die 
wurden 

bestimmt. 

Zusatz der d-Mandelsaure zur gesattigten inactiven Losung 
Liislichkeit bei derselben Ternperatur; in 100 g Liisung 

19.152 g 
19.193 x 

19.164 
im Mittel 19.166 g Siiure 

\ 

Die beiden Versucbsreihen zeigen also eine Differenz von 
19.166 - 15.949 = 3.217. 

Die Werthe wurden wie bei der Tropasliure durch Titration 
controllirt. 

Es ist 
racemische 

Die Losung war optisch activ und zwar rechtsdrehend. 
aus diesem zu ersehen, dass die inactive Mandelsaure eine 
Siiure istl). 

177. Otto Engels: Ueber Adagerung von Formaldehyd an 
a-y-Lutidin und Spaltung des a-1-Lupetidins in seine optisohen 

Isomeren. 
[Aus dem chem. Institut der UniversitLt Breslau.] 

(Eingeg. am 31. MIirz; mitgetheilt in der Sitzuog von Hrn. W. Marckwald.) 
Mit Hfilfe der Reaction, nach welcher man durch Einwirkung 

von Aldehyden auf substituirte Pyridine Alkine erhalt, versuchte icli, 
durch Einwirkung von Formaldehyd auf a-y-Lutidin ein solches Alkiii 
darzustellen. Zu diesem Zweck ging ich von einem Lutidin aus, 
welches aus der von E r k  ner bezogenen Rohbase durch sehr oft wiedcr- 
holte Fractionirung erhalten wurde. Ich benutzte die Fraction 155 
--I5go. J e  10 g derselben wurdeii mit der entsprechenden molekularen 
Menge Formaldehyd (in 40-procentiger L ~ S U I J ~ )  in Rohren einge- 
schmolzen und 10-1'2 Stundeli auf 135-140" erhitzt. Nach dern Er- 
kalten war  ein ziemlich starker Druck vorhanden. Der  Inhalt, der 
noch stark nach Lutidin roch, wurde in einen Rolben gespiilt uiid 
nach dem Aneaiiern mit Salzsaure so lange Wasserdampf durchgeleitet, 
bis dar iiberschiissige Formaldehyd giinzlich iibergetrieben war. Die 
im Kolben zuriickbleibende Fliiseigkeit wurde dann mit Natron stark 
alkalisch gernacht, wobei sich an der Oberfliiche ein gelblich gefarbtw 
Oel  abschied. Zwecks Ieolirung und Reinigung desselben wurdc der 
garize Kolbeninhalt wiederholt tiichtig mit Chloroform ausgeschlttclt, 
und dieses, nachdem, die Lasung iiber Kaliumcarbonat gut getrockiiet 
war, abdestillirt. Die zuriickbleibende Base wurde im luftrerdiinnten . 

1) Nach Fertigstellung dieser Arbeit erschien in diesen Bericbten 32, 2385 
eine ausfiihrliche Abhandlnng von Rimbach iiber die Mandelsiiure, in wel- 
eher mit meinen Versuchen iibereinstimmende Result ate angegeben sind. 

- ____ 



Raunie destillirt Bei 16 mm Druck und 130--131° ging eine dicke, 
iilige Fliissigkeit iiber, die zunLchst farblos, sicli im Laufe der Zeit 
gelb bis braunlich fiirbte. Die auf diese Weise dargestellte Base ist 
ron  scharfem, durchdringendem Geruch, in Wasser kaum 16slich, leicht 
loslich in Alkohol, Chloroform und Scbwefelkoblenstoff. Sie wird im 
Laufe der Zeit so zahfliissig, dass man das Gefass, in welchem sie sicb 
befindet, umkehren kann. Die Elementaranalyse der Base ergab fol- 
gende Zahlen: 

CsHllNO. Ber. C 'lO.Ob, H 6.03, N 10.2. 

Die Bildung dieses Alkins ging uach der Gleichung vor sich: 

Es kommt ihm folgende Constitution zu: 

Gef. )) 70.33, ti9.79, 69.93, )) 8.02, S.%, 5.24, 10.17. 

CVH3N.(CH3)a + CHpO = C ~ H ~ N ( C H J ) . C H ~ . C H I . O H .  

C . CH.+ 
CH"'CH 

N 
CH~, 'C .  C H ~ .  C H ~ .  OH . 

Sal z e  d e s a- y -  Lu t i d y 1  a l  k i n s. 
P l a t i n  d o p p e l s a  1 z. 

Versetzt man eine verdiiunte, salzsaure Losung der Base mit 
Platinchlorid, so fallt, nachdem man die Losung etwits eingeengt bat, 
nach einiger Zeit das Platindoppelsalz der Base: ( C ~ H I ~  NO.HCl)f Pt Cla 
als krystallinischer Niederschlag aus, der nnch mehrmaligem Um- 
krystallisiren aus heissem Wasser unter Zusatz ron  etwas Alkohol 
rein erhalten wird und in kleinen Tafelchen krystnllisirt. 

Die Platinbestinimung ergab folgende Zahlen: 
(C~HIlNO.HCl)pPtCld. Ber. Pt 25.42. Gef. Pt 2S.2S. 

Go I d  d o  p p e l  s a l z .  
Auf Zusatz YOU Goldchlorid zu der salzsauren Liisuug der Base 

fie1 zuoachst ein gelber, oliger Niederschlag aus, der nach mehr- 
maligem Umkrystnllisiren RUS heissem, salzsaurehaltigem Wasser und 
langerem Stehen im Vacuumexsiccator krystallinisch wurde und in  
frinen, gelben Nadelchen krystallisirte. 

Die Analyse fiihrte zu folgendem Resultat: 
(CsH~lNO.EIC1)AuC1~. Bor. Au 41.32. Gef. Au 41.14. 

d p a l t u n g  d e s  a - y - L u p e t i d i n s  i n  s e i n e  o p t i s c h e n  I s o m e r e n -  
Das n-T-Lupetidin wird nus dem oben besprocbenen a-y-Lutidin, 

nnchdem es vorher nach einer von L a d e n b u r g  aogegebenen Metbode 
durch das  Queckeilbersalz hindurch gereinigt worden ist und nun den 
ddp. 15T0 zeigt, durch Reduction mit Natrium und abeolutem Alkohol, 
welche Methode ebenfalls von L a d e n b u r g  aufgefunden und niiher 
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beschrieben ist, erhalten. Die Base ist optisch inactiv, doch da  sie 2 asym- 
metrische Kohlenstoff-Atorne enthtilt, so muss sie in 4 optisch activen 
Isomeren und ev. 2 isomeren Racemkorpern existiren. Ich versuchte 
deshalb, eine Trennung herbeizufahren auf Grund der ev. verschiedenen 
Loslichkeit der Chlorhydrate der Base in Aceton. Doch war  auf 
diese Weise keine Trenuung zu erreichen, indessen blieb die Miig- 
lichkeit vorhanden, durch Versetzen mit d- und I-Weinscure eine 
Spaltung der Base herbeizufiihren, was auch erfolgreich durchgefiihrt 
werden konnte. Zu  diesem Versuche wurden ca. 7-8 g der Base 
mit der  entsprechenden Menge Rechtsweinscure unter guter Rchlung 
zusammengebracht, und zwar wurde die Base tropfenweise zu der in 
einem Rrystallisirschalchen befindlichen Saure hinzugefiigt und die 
Mischung bis zur Syriipconsistenz eingedampft. Zwar zeigten sich 
nach einiger Zeit unter dem Mikroskop ganz feine Niidelchen, doch 
trat die Krystallisation erst ein, riachdem ich ein kleines Splitterchen 
eines recbtsdrehenden Krystalles, namlich rechtsweinsaures a-Pipecolin, 
eingeimpft hatte, und nachdeni durch abwechselndes Verdiinnen und 
Einengen die geeignete Concentration herausgefuuden worden war. 
Die g a m e  Masse erstarrte dann plotzlich zu einem in einen dicken 
Syrup eingebetteten Krystallbrei. Die Krystalle wurden nun von der 
Mutterlauge, die zur weiteren Verarbeitung aufbewahrt wurde, ge- 
trennt, auf einem Thonteller gut abgepresst und in einen Vacuum- 
exsiccator gebracht. Nach mehrmaligem Urnkrystallisiren aus heissem 
Wasser war der Schmelzpunkt constant bei 49-50”. Das rechtswein- 
saure Salz wurde dann durch Kali zerlegt und die Base, in der fib- 
lichen Weise abgeschiedei:, nach demi Trockneii und Destilliren im 
L a u r e n t ’ s c h e n  Halbscbattenapparat auf ihr optisches Verhalten unter- 
sucht. Sie war  optisch activ und zeigte eine Rechtsdrehung von 
9.639O (im Mittel aus 4 Beobachtungen). Dnraus herechnete sich mit 
Hiilfe des spec. Gewichtes, welches zu 0.845 gefunden wurde, das  spec. 
DrehungsverrnBgen fiir das gelbe Licht : fiir rechtsdrehendes a-y-Lupe- 
tidin [ a ] ~  = 23.170. 

Zur Isolirung des linksdrehenden a-y-Lupetidins, welches sich in  
der Mutterlauge des abgesaugten nnd abgepreesten rechtsweinsauren 
Salzes befinden musste, wurde das Filtrat und die durch Auskochen 
des Tbontellers gewonnene Mutterlauge durch Behaudeln mit Kali in 
die freie Base zerlegt. Diese wurde nach dern Trocknen und Destil- 
liren in derselben Weise wie vorher die inactive Rase mit der  ent- 
sprechenden Menge Linksweinscure, die nach der Vorschrift von 
M a r c k w  a l d  aus Traubensilure und Cinchonin gewonnen worden war, 
zusammengebracht. Nach ungefabr 8 Tage  langem Stehen fie1 eben- 
falls, uachdem ich ein Krystallsplitterchen des &Bitartrats eingeimpft 
und die geeignete Concentration herausgefunden hatte, ein in feinen 
Nadelchen krystallisirendes Salz aus, welches in derselben Weise wie 
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das rechtsweinsaure Salz behandelt wurde. Nachdem der Schmelz- 
punkt durch mehrmaliges Urnkrystallisiren constant bei 49 -500  er- 
halten worden war, wurde das S;ilz in die freie Base zeriegt und 
diese ebenfalls nach den] Trocknen und Destilliren auf ihr optisches 
Verhalten untersucht. Sie zeigte eina Linksdrehung von 8.885O im 
Mittel ans 4 Beobachtungen, worms sich mit Hiilfe dea spec. Ge- 
wichtes das spec. Drehungsverrnogen des linksdrehenden a-y-Lupe- 
tidins zu [u]L) = - 21.00 berechuen liess. 

Ob die auf diese Weise erhaltenen, isorneren, optisch activen Com- 
ponenten nun einheitliche Verbindungen oder Gemische von rechts- 
und links-drebenden Bestandtheilen sind, liess sicli vor der Hand nicht 
feststellen, doch weisen die gleicheu Schmelzpunkte der recbts- und 
links-weinsauren Salze mehr auf Ersteres hin. 

178. C. Engler:  U e b e r  Activirung des Sauerstoffs. 
[4. M i t t h e i l u n g :  Die Autoxydat ion  des  Terpent inols  und e i n i g e r  

a u d e r e r  u u g e i t  t i g t e r Ve rbi  n d UII  g en.] 
(Eiugegangen am 10. April.) 

Dass bei der Einwirkung des Luftsauerstoffs oder des reineii 
Sauerstoffgases nuf Terpentinol ein superoxydnitiges Oxydations- 
product entsteht und dasu der Sailerstoff desselben an Terpentiniil 
selbst oder an andere StotYe leicht iibertragen wird, diirfte nach 
friiheren und neneren Uiitersiichungeir I )  ausser Zweifel stehen. 
Wiihrend es aber  fur andere Autoxydationen, wie z. B. fur Triitbyl- 
phosphin, Benzuldehyd etc. leicht grlnng, nachziiweisen, dass bei 
SaiierstoKubertragungen durch dieselben die eine Halfte (1 Atom) an 
dem Autoxydator bleibt, die andere Halfte ( 1  Atom) an einen zu 
oxydirenden Kiirper (Indigo, nrsenige Sr'icire etc.) nbgegeben wird, 
konnte ein gleicher Nachweis f i r  das TerpentinGl noch nicbt erbracht 
werden. Gerade aber hier erscheir t dieser Kachweis von principieller 
Bedeutung, weil fiir das Terpentinol die Bildung eiues superoxyd- 
artigen Oxydationsproductes erwiesen ist , und falls es geliinge, die 
halftige Uebertragung des aufgenommeiien Sauerstofv auch fur das 
TerpentinGl nachzuweisen, eiue weitere experimentelle Stutze fiir die 
Anvicht gewonnen ware, dass der Sauerstoff bei solchen Ueber- 
tragungen immer zuerst in ganzen Molekiilen sich anlagert, superoxyd- 
artige Verbindungen bildet, dass dann aber  wieder die Halfte des Sauer- 
stoffs an andere Korper nbgegeben wird, \vie ich dies in  Gerneinschaft 

I )  E n g l e r  und Weissberg ,  diese Berichte 31, 3046. 




