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Nach Zusatz der d-Mandelséiure zur gesittigten inactiven Losung
stieg die Ldslichkeit bei derselben Temperatur; in 100 g Lé&sung
wurden

19.152 g |
19.193 »  im Mittel 19.166 g Siure
19.164 » |
bestimmt. Die beiden Versuchsreihen zeigen also eine Differenz von
19.166 — 15.949 = 3.217.

Die Werthe wurden wie bei der Tropasiure durch Titration
controllirt. Die Lésung war optisch activ und zwar rechtsdrehend.

Es ist aus diesem zu ersehen, dass die inactive Mandelsidure eine
racemische Siure ist!).

177. Otto Engels: Ueber Anlagerung von Formaldehyd an
a-y-Lutidin und Spaltung des a-y-Lupetidins in seine optischen
Isomeren.

[Aus dem chem. Institut der Universitit Breslau.)

{Eingeg. am 31. Mirz; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. W. Marckwald.)

Mit Hilfe der Reaction, nach welcher man durch Einwirkung
von Aldebyden auf substituirte Pyridine Alkine erhilt, versuchte ich,
durch Einwirkung von Formaldehyd auf «-y-Latidin ein solches Alkin
darzustellen. Zu diesem Zweck ging ich von einem Lutidin aus,
welches aus der von Erkner bezogenen Rohbase durch sebr oft wieder-
bolte Fractionirung erhalten wurde. Ich benutzte die Fraction 155
—159% Je 10 g derselben wurden mit der entsprechenden molekularen
Menge Formaldehyd (in 40-procentiger Losung) in Rébren einge-
schmolzen und 10—12 Standeus auf 135-~140Y erhitzt. Nach dem Er-
kalten war ein ziemlich starker Druck vorhanden. Der Inhalt, der
noch stark nach Lutidin roch, wurde in einen Kolben gespiilt und
nach dem Ansduern mit Salzsiiure so lange Wasserdampf durchgeleitet,
bis der dberschiissige Formaldehyd ginzlich iibergetrieben war. Die
im Kolben zuriickbleibende Fliissigkeit wurde dann mit Natron stark
alkalisch gemacht, wobei sich an der Oberfliche ein gelblich gefirbtes
Qel abschied. Zwecks Isolirung und Reinigung desselben wurde der
ganze Kolbeninhalt wiederholt tiichtig mit Chloroform ausgeschiittclt,
und dieses, nachdem' die Ldsung tiber Kaliumcarbonat gut getrockuet
-war, abdestillirt. Die zuriickbleibende Base wurde im luftverdiinnten .

1) Nach Fertigstellung dieser Arbeit erschien in diesen Berichten 32, 2385
eine ausfihrliche Abhandlung von Rimbach dber die Mandelsaure, in wel-
«her mit meinen Versuchen &bereinstimmende Resultate angegeben sind.
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Raume destillirt. Bei 16 mm Druck und 130—132° ging eine dicke,
olige Flissigkeit diber, die zupichst farblos, sich im Laufe der Zeit
gelb bis braunlich firbte. Die auf diese Weise dargestellte Base ist
von scharfem, durchdringendem Geruch, in Wasser kaum 18slich, leicht
16slich in Alkohol, Chloroform und Schwefelkohlenstoff. Sie wird im
Laufe der Zeit so ziihfliissig, dass man das Gefiss, in welchem sie sich
befindet, umkehren kann. Die Elementaranalyse der Base ergab fol-
gende Zahlen:
CeHi1NO. Ber. C 70.08, H 8.03, N 10.2.
Gef. » 70.33, 69.79, 69.92, » 8.02, 8.28, 8.24, » 10.17.
Die Bildung dieses Alkins ging nach der Gleichung vor sich:
C.H; N.(CH3): + CHa0 = C; H; N(CHj3;). CH,;.CH.. OH.
Es kommt ihm folgende Constitution zu:
C.CH;
CH7”™CH
CH\\N/‘\C.CHs.CHE.OH )

Salze des «-y-Lutidylalkins.
Platindoppelsalz.

Versetzt man eine verdiinnte, salzsaure Ldsung der Base mit
Platinchlorid, so fillt, nachdem man die Losung etwas eingeengt hat,
nach einiger Zeit das Platindoppelsalz der Base: (Cs Hyy NO.HCI1), Pt Cly
als krystallinischer Niederschlag aus, der nach mehrmaligem Um-
krystallisiren aus heissem Wasser unter Zusatz von etwas Alkohol
rein erhalten wird und in kleinen Téifelchen krystallisirt.

Die Platinbestimmung ergab folgende Zahlen:

(CsH NO.HCD,PtCl;. Ber. Pt 28.42. Gef. Pt 28.28.

Golddoppelsalz.

Auf Zusatz von Goldehlorid zu der salzsauren Lésung der Base
fiel zunichst ein gelber, Oliger Niederschlag aus, der nach mehr-
maligem Umkrystallisiren aus heissem, salzsiiurehaltigem Wasser und
lingerem Stehen im Vacuumexsiccator krystallinisch wurde und in
feinen, gelben Nédelchen krystallisirte.

Die Analyse fiibrte zu folgendem Resultat:

(CsHuuNO.HCDAuCls. Ber. Au 41.32. Gef. Au 41.14.

Spaltung des a-y-Lupetidins in seine optischen Isomeren.

Das «-y-Lupetidin wird aus dem oben besprochenen a-y-Lutidin,
nachdem es vorher nach einer von Ladenburg angegebenen Methode
durch das Quecksilbersalz hindurch gereinigt worden ist und nun den
Sdp. 1570 zeigt, durch Reduction mit Natrium und absolatem Alkohol,
welche Methode ebenfalls von Ladenburg aufgefunden und niher



beschrieben ist, erhalten. Die Base ist optisch inactiv, doch da sie 2 asym-
metrische Kohlenstoff-Atome enthilt, so muss sie in 4 optisch activen
Tsomeren und ev. 2 isomeren Racemkorpern existiren. Ich versuchte
deshalb, eine Trennung herbeizufiihren auf Grund der ev. verschiedenen
Loslichkeit der Chlorhydrate der Base in Aceton. Doch war auf
diese Weise keine Trennung zu erreichen, indessen blieb die Még-
lichkeit vorhanden, durch Versetzen mit d- und I-Weinsdure eine
Spaltung der Base herbeizufiihren, was auch erfolgreich durchgefihrt
werden konnte. Zu diesem Versuche wurden ca. 7—8 g der Base
mit der entsprechenden Menge Rechtsweinsure unter guter Kidhlung
zusammengebracht, und zwar wurde die Base tropfenweise zu der in
einem Krystallisirschdlchen befindlichen Séuve hinzugefiigt und die
Mischung bis zur Syrupconsistenz eingedampft. Zwar zeigten sich
nach einiger Zeit unter dem Mikroskop ganz feine Niidelchen, doch
trat die Krystallisation erst ein, nachdem ich ein kleines Splitterchen
eines rechtsdrebenden Krystalles, nimlich rechtsweinsaures a-Pipecolin,
eingeimpft hatte, und nachdem durch abwechselndes Verdiinnen und
Einengen die geeignete Concentration herausgefunden worden war.
Die ganze Masse erstarrte dann pldtzlich 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 Umkrystallisiren aus heissem
Wasser war der Schmelzpunkt constant bei 49—50" Duas rechtswein-
saure Salz wurde dann durch Kali zerlegt und die Base, in der ib-
lichen Weise abgeschiedei, nach dem Trocknen und Destilliren im
Laurent’schen Halbschattemapparat auf ihr optisches Verhalten unter-
sucht. Sie war optisch activ und zeigte eine Rechtsdrebung von
9.639% (im Mittel aus 4 Beobachtungen). Daraus berechnete sich mit
Hiilfe des spec. Gewichtes, welches zu 0.845 gefunden wurde, das spec.
Drehungsvermégen fiir das gelbe Licht: fiir rechtsdrehendes a-y-Lupe-
tidin [a]p=23.17°.

Zur Isolirung des linksdrehenden a-y-Lupetidins, welches sich in
der Mutterlange des abgesaugten und abgepressten rechtsweinsauren
Salzes befinden musste, wurde das Filtrat und die durch Auskochen
des Thontellers gewonnene Mutterlauge durch Behandeln mit Kali in
die freie Base zerlegt. Diese wurde nach dem Trocknen und Destil-
liren in derselben Weise wie vorher die inactive Base mit der ent-
sprechenden Menge Linksweinsiure, die nach der Vorschrift von
Marckwald aus Traubensidure und Cinchonin gewonnen worden war,
zusammengebracht. Nach ungefihr 8 Tage langem Stehen fiel eben-
falls, nachdem ich ein Krystallsplitterchen des d-Bitartrats eingeimpft
und die geeignete Concentration herausgefunden hatte, ein in feinen
Nidelchen krystallisirendes Salz aus, welches in derselben Weige wie
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das rechtsweinsaure Salz behandelt wurde. Nachdem der Schmelz-
punkt durch mehrmaliges Umkrystallisiren constant bei 49—500 er-
balten worden war, wurde das Salz in die freie Base zeriegt und
diese ebenfalls nach dem Trocknen und Destilliren auf ibr optisches
Verhalten untersucht. Sie zeigte eine Linksdrebung von .8.885% im
Mitte! aus 4 Beobachtungen, woraus sich mit Hilfe des spec. Ge-
wichtes das spec. Drehungsvermégen des linksdrehenden a-y-Lupe-
tidins zu [w]p == — 21.0° berechnen liess.

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

178. C. Engler: Ueber Activirung des Sauerstoffs.

[4. Mittheilung: Die Autoxydation des Terpentindls und einiger
anderer ungesittigter Verbindungen.]

(Eingegangen am 10. April.)

Dass bei der Einwirkung des Luftsauerstoffs oder des reinen
Sauverstoffgases auf Terpentingl ein superoxydartiges Oxydations-
product entsteht und dass der Sauerstoff desselben an Terpentinél
selbst oder an andere Stoffe leicht iibertragen wird, diirfte nach
friheren und neneren Untersuchungen!) ausser Zweifel stehen.
Wihrend es aber fiir andere Autoxydationen, wie z. B. fiir Tridthyl-
phosphin, Benzaldehyd ete. leicht gelang, nachzuweisen, dass bei
Sauerstoffibertragungen durch dieselben die eine Hilfte (1 Atom) an
dem Autoxydator bleibt, die andere Hilfte (1 Atom) an einen zu
oxydirenden Korper (Indigo, arsenige Siiure ete.) abgegeben wird,
konnte ein gleicher Nachweis fiir das Terpentindl noch nicht erbracht
werden. Gerade aber hier erscheirt dieser Nachweis von principieller
Bedeutung, weil fiir das Terpenting! die Bildung eines superoxyd-
artigen Oxydationsproductes erwiesen ist, und falls es gelinge, die
hilftige Uebertragung des aufgenommenen Sauerstoffs auch fiir das
Terpentindl nachzuweisen, eine weitere experimentelle Stiitze fiir die
Ansicht gewonnen wire, dass der Sauerstoff bei solchen Ueber-
tragungen immer zuerst in ganzen Molekiilen sich anlagert, superoxyd-
artige Verbindungen bildet, dass dann aber wieder die Hilfte des Sauer-
stoffs an andere Korper abgegeben wird, wie ich dies in Gemeinschaft






