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176. A. Lad en b ur g : Bemerkungen zu meiner Abhandlung : 
Beitrage zur Chemie des Siliciums. 

(13ingegaiigeii :mi 11. M h z  190%) 

IIr. K i p  p i n g  hat, inicli brieflich darauf anfinerksaiii geiiiaclit, 
&it3 tlie roil iiiir fiir das t r i s u l f o n s a u r e  B a r i n i n s : i l z  cles T r i -  
1)lieii j - l s i l i c o l s  iiiitgeteilten Andysen niclit fur (lie Ksisteiiz des- 
srlben beweisend seieir , da keine Silicinmhestiinniungeri vorligen; 
iiud die Kolilenstoff- und  Mrnsserstoffbest.i~iiniungeii niiniiheriitl anch 
auf beiizolsulFousaures Bariniii stiiniiiten I). 

Ich habe deshalb den Gegenstaucl wieder aiifgenoiiiriieii, iind die 
.D:irstellung der Si.iire in (ler Kiilte :uusgeFuhrt, uiii die Zersetzuiig 
cles T r i p  lien y l -  s i 1 i c 01s niiigliclist ZII yernieideo, rlocli lirtlte ich midi 
iiberxeugen nitissen, dalJ stets U e i i z  01-s ulf o 11 s i i u r e  gebildet wird, 
vou der tlie Sulfosaure cles Silicola niir sch\ver ZLI trennen ist. Iiiinierhin 
ist, es iiiir gelungen, eiii 13aritiriisalz 21.1 erhalten, welclies 3.3 OiO si 
erg& wiiiireiid s.!) "i0 Si voii tler Forinel verlangt werdeii. Das Salz 
war nlso :mnihrrncl reiu '), (loch gelinpt es iriclit iiiiiner, so reine 
8Knre ZII  erhalteii. 

Weiter habe ich zii benierken, daa  nuch IIr. J) i l t l i ey")  e h e  
gnt.e Methode zur Darstelluiig des Tri~~lieiiplsilicols Geschrieben hat, 
nuf die er inich brieflich aiifinerksam iiiachte. 

177. A. Ladenburg und W. Herrmann: ~ e r  partielle 
Racemie. 

(7. A b 11 ,I n d 111 11 6.) 
[Mitgvtcilt \ o n  A. Ladei ibnl-q]  
(I+hgcgangcsn :iin 1'3. hI:irz 190s.) 

bchon vor langerer &it, 1894 *), habe ich das l'etrnh~drocliinaldiri 
iiiittelst Weinsiiure gespalten, und die &Rase isoliert. Diesel, Tersucli 
sollte jetzt v iederholt n ertleii. I M e i  wollte es nber durcliaus nicht 
gclingen, eine eheuso stark dreliende Base v i e  damals ZLL geninneii. 
e- blieb iminer eine Differenz ron  einigen Graden, niirl dies brachte 

\ - t~g l .  ditw IScrichtc 40, 22i7-1 [lX)i]. 
?) Die I<icselsinrc murde iiach dcr Piillung cles Barinms durc l~  Ammonium- 

carbonat, Eindanipfen uud Gliihca, dorch Abrauchcn mit Salzsaure bestimmt. 
Diesc Berichtc 35, 1139 [1904]. 

') L a d e n b u r g ,  diew Rerichte 2 i ,  i 8  [1894]. 



niich auf den Gednolren, cl:if3 hier eiii 1::iIl r o n  pnrtieller Rnceiiiie 
voiliegen k6niie. 

Es wurcleii tles1i:ilb T-ersuche bei hiiberer Temperatrir geinacht. 
nnd in der Tat  zeigte aicli, th1J riian (larch Krystallisation auf tleiii 
schwach erwiiriiiten l\'nsserb:id Salze abscheiden konnte, die bei der 
Zerlegring eine Rase lieferten init den1 Urehungswinkel 3.5O, wdireiid 
fruher fiir die reine tl-Knse 5s'' ii5' angegeben worden war. 

1 )ies schien die oberi nusgesprocliene Yerniutiing zn bestiitigen. 
Drshalb wiirdrn jetzt die I~emuhnngeti darauf gerichtet,, ein SxIz zu 
erlialt.en, desseii HaJe ganz inaktiv ist. IXee ist erst n:rch wochen- 
Iangen Versiichen iiiiiglicli geworden, n n d  zwar diirch Anwendung sehr 
konzeiitrierter. nuf (iO-fi3" erliit,zter WeinsHurelosnngen und Verrnischen 
clerselben iiiit auf die gleiche Teiiiperntur erhitztem Hydrochinaldin. 
S O  w r d e  schlielJlicli ein ,~rpst.:illiiiiscIier Hrei erhalten, der rasch er- 
hiiitete l i n t 1  Oei der Zerleguiig eine gnnz inaktive (racemische) Base 
enthielt. 

Es iiiuldte nun der Kachweis versncht wertlen, dnfJ diesea Salz 
1)artiell r:tcemiscli lint1 iiicht et\v:L ein Gemenge gleiclier hiengen \-on 
cZ- i lnd I-I1 ydrochinald i nbitnrtra t sei. 

%u dieseni Zweck liandelte es sich zunioliat 11111 die Gewirinung 
voii iiiiiglicbst reinem Z-T et r n h  y t l io  - c h i n a l d  in .  Dasselbe wnrde 
atis den M utterlaugen des t l - ~ J  ydrochinaldinbitartrats mittelst I-Wein- 
siiiire dnrgestellt. I h s  zunkl is t  :erhnltene Snlz wurde umkrystallisiert, 
bis es den schon Friilier (1. c.) nnd auch jetzt fiir cZ-Hydrochin;ildiii- 
bitartrat gefundenen Sclimelzpunkt voii 90-!)1" erreicht Iintte. I) ie 
clnrans dargestellte Jlase zeigtr im Dezinieterrohr den I~rehungswinkel 

I t , )  = - 50.380. 

liin nahezii gleicher Jhehuiigswinkel wurde auch fiir die (/-Base 
gefunden, namlicli 

"1) = + 50.580. 
N~ui murden zuniichst ails den 3 I h e n  die &Bitartrate hergestellt 

nnd deren Schmelzpuiikte, spezifische Gewiclite und Krystallwnsser- 
gehalt resp. %usamnie~i~etzuiig 1)estimmt. 

Die Scliirielzpuiiktabestiiiimungeir ergaben folgende TYerte: 
Fttr r-ILydrocllinaldinbit;rtrat 72-730 

>> (I- >> 90-910 
)> I- >> 62-63". 

Die s1)ezifischen (iewic1it.e Lei 1S.5" siuti die folgendeii : 
Fur r-Hydrochinaldinbitnrtrat 1.310 

>> d- B 1.344 
2 1- m 1.314. 



Die =in:il)-se (ley r~-l'etr:ili~~lrochiiialdiiibitnrtr~ts fiihrt, ziir L.'ormel: 
Gall,; N, c:', €16 0 6  + 11/? ti2 0. 

0.llSS g Sbst.: 0.2265 g GO?, O.Oil.4 g HsO. 
l.;er. C 31.S1, H 6.8s. 
Cref. )) 52.00, >> 6.72.  

D:ia Salz dvr c-r-Base lint die Porniel C1,,H13X, GI16 0,; + HZO. 
13ei.. C 53.29, H 6.7. 
Gef. >> 53.61, >> 6.7. 

I h s  Salz der I-Base hat die Il'ormel Cl0 H N; C* Hti (4; + 1 I/? Hi(.). 

Ber. C 51.S1, I€ 6.SS. 
Gef. >> 54.2, j) 7.23. 

Schon rliese Ilateii sprechen fiir ein pnrtiell rnceinisches Salz. 
%ur B e s  t in i  ni u n  g d e r  U ni w aittlluii gs t e i n  1) e r a  t II r wnrde die 
tensinietrische Methode gewahlt, dn I,iislichkeitsbestimrii~iiige~i wegeii 
der leichten hydrolytischen Spnltang, tlie elektrische 3Iethocle wegen 
der Trhgheit cler Umwantllting nicht z i i  Itesult,aten fiihrte, iind die 
dilatometrische hlethodr versagte. 

Zur Ausfiihruug cler tensimetrisclieri Mrtlrode wurde a i e  iiieist 
das B r e m e r - F  r o  w e i n  ' sch e I~ifferenti,7ltensiiiieter Iienutzt. Die 
Fiillung geschah in  der iiblichen Weise. In die eine ICugel wurdeii 
3 g pnrtiell racemisches Salz gebracht, deiii etwas lirystallwasser ent- 
zogen worclen war, in  die nudere Iiiigel wurde ein genau iquimole- 
kulares Geniiscli der beideii Komponenteii gebracht, Clem menig Wasser 
zugesetzt war. Das Erhitzen geschah in eineni gliiserneii Thermostaten. 
Zuniichst wurde r:mh erivIrmt, voii 53O an sehr laogsani. Dahei 
wtirclen die in der nntenstehenden T;tbelle verzeichneten Heobn.clituiigen 
geinacht : 

0.117s 8 Sbst.: 0.2234 4 CO?, 0.076'2 8 HZO. 

'Tempcmtur Tcnsionsdiffcrenz Te;npci~ai LII' Tcusionsdiffelm7.1ifkwnz 
550 S.9 Eiiihciten .%.5 5.5 Einheitcn 

4.8 )) 
5 5  5 0  

66O S >> .iS.Y 2.9 >> 

56.5O i . 6  j) 590 0 >> 

5i0 7.1 >> 59.5 0 >> 

Dn Lei 59O 'I'eiisioiisgleichlirit eingetreten ist, $0 ist dies tlie Uni- 
\~audl~u7gstempera tur. 

Zur Iiontrolle wurde ein YOU v nii 't €10 f f  niigegebener Versuch 
nnsgefcihrt. Da 1)ei der Verwandloug in (Ins Racemnt eine Wasser- 
n u f u n t i m e  voii I/? Mol. stattfindet, so iniifi ljeiiii Vermischen iicliiimole- 
krilarer Mengen der Tartrate der d- iind I-Base mit I/? Mol. Wnsser 
nncl Erwarrnen auf 600 Umwnndlung eintreten uotl clas vorher feuchte 
Salz stnnbtrockeu werden. 

r -n 8.5 )) 3 b ... 



Kit1 iii~~iimolekiilares Genienge der Einzelsnlze, etwa G g, n urde 
niit 0.1 g Wnsser sorgfaltig verrieben, in ein gut ~erschlossenes 
Flkchchen gefullt rind e t n a  ;iG Stiinden aiif 59-(;Oo erwarmt. Es 
v n r  nlsdann T o11ig stxubtrocken iintl zeigte den Schinp. 70-72O, der 
atl ir  got niit dem oben angegehenen Schmelzpunkt des 1.-Hydrochin- 
xltlinbitartrats nbereinstimnit. 

Wenu uuu nuch, wie aiis diesen Versiichen hervorgeht, der iiii 
Eingnng dieser Sbhandlung iaitgeteilte Gedankeugang zn richtigen 
~chliil~folgerungeii gefiihrt hat, 50 erscheint e r  inir daclurch (loch noch 
nicht crwiesen. Mzii k m n  allerdings annehruen, da13 beim Ziisammen- 
hringen 1 on cl-Weinsaure mit c!-Hydrochiniildin znnachst das partiell 
raccmische Salz entsteht, welches sich aber, da ez sich jenseits der 
Unin audliiugstemperatur befintlet, alsbalcl in die Einzelsalze zerlegt. 
Diese Zerlegung \lird i im so lnngsamer l o r  sich gehen, je mehr mail 
sich tler Urnwandluugstemperatur niihert, und es ware daher imirierhin 
nioglich, ilaB das geringere Drehungsvermogen der bei hoherer Teni- 
perntnr anskrystallisierenden Salze in dieser Weise erklsrt werclen 
L h n t e .  Wahr~cheinlich finde ich es aber nicht. 

Plausihler ist die Annahme, dali die LGslichkeiten tler beiden 
RinLelsalze bei hoherer Temperatur einmder naher konimen, so dal3 
clirs nuskr?-stallisierencle Salz bei hoherer Temperntur mebr von cler 
leichter loslichen Koiiiponmte eiithilt uncl daclnrcli weniger akt i r  ist. 
Leider haben die Eigenschafteri der Salze njcht gestattet, Loslichkeitsbe- 
~timmiiiigen zu machen und eine I<ntschciduug zmischen heiden 
Moglichkeiten zn treffen. 

178. Ludwig Knorr und Heinrich Horlein: 
Uber die Produkte der Hydrolyse des a- und P-Chlorokodids. 

XVIII. Mitteilung: Zur Kenntnis des Morphins von 
Ludwig Knorr. 

[A LIS den) 1. Cheniischen Tnstitnt der Univerhitat Jena.] 
(Eingegangen iciii 25 .  Februar 1908.) 

])as Alkoholliydrosyl im Kodein 1513t sich nach alteren Erfah- 
ruiigeii leicht durch Halogen ersetzen. V a t t h i e s s e n  uncl W r i g h t  ') 
t-riiielten ein amorphes , nicht naher rintersuchtes Chlorokodid durch 
Rill!\ irkling I o n  konzentrierter Salzsiinre airf Kodein bei 1000; T o n -  
gcr ic l i te i i  ?) bediente sicli deb I'lios~ihorpentachlorids zur Darstellung 

1) ,inn. tl. Chcni. Suppl. 7, 371 [lS'iO]. 
2) .inn. (1. Ctiein 210, 105 [lSSI]. 




