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Man extrahierte dreimal mit Chloroform, trocknete dieses mit 
Sulfat und verdampfte auf dem Wasserbad. Dabei blieb ein schwach 
gefiirbter, krystallinischer Ruckstand, der durch Waschen mit kaltem 
Aceton farblos wurde. Ausbeute 0.8 g gleich 16 Ole. Nach zwei- 
maligem, raschem Umkrystallisieren a m  je 100 ccm 2-n. Essigsaore, 
wobei i n  50-proz. S u r e  gelost wurde, wurden 0.68 g in Prismen 
krystallisiertes, ganz reines Produkt erhalten. 

Uber Knli getrocknet verlor es bei 105O im Vakuum noch 60,'o Wasser. 
0.1421 g Sbst.: 0.2778 g Cop, 0.0535 g HsO. - 0.1859 g Sbst.: 0.0724 g 

AgBr. 
C21HlsOsNSBr. Ber. C 53.05, H 4.00, Br 16.84. 

GeE. n 53.32, n 4.18, n 16.57. 
Eine Losung von 0.0944 g Sbst. in 1 Aq. = 2.00 ccm n/lo-Nntronlauge - 

Gewicht der Lijsung 2.07 e;, Prozentgehalt 4.56, spez. Gewicht 1.01 - drehte 
gelbes Licht im '12-dm-Rohr 1.26O nach links. 

[a]: = -54.8O. 
Die Monobrom-strychninonsaure lost sich schwer in heiBem Wasser 

und scbeidet sich in der Klilte in zwillingsverwachsenen Nadeln ab. 
Sie lost sich zuerst leicht in Alkohol, fallt aber schnell i n  Form 
schwerer loslicher Tafeln wieder aus, reichlich in Eisessig, zuerst ziemlich 
leicht in heil3em Aceton (unter spaterer Abscheidung weniger loslicher 
Prismen), Essigster, Chloroform, schwer in Benzol, nicht in lither. 
Die wasserhaltige Substanz schmilxt bei 268--270° (korr. 274--276O), 
nachdem sie schon vorher gesintert ist und sich braun gefirbt hat. 

878. A. Ladenburg (gemeinschaf'tlich mit Dr. Sobecki): 
Zur Existens flQseiger Rscemverbindungen. 

(Eingegangen am 1. August 1910.) 
I n  frliheren Abhandhingen habe ich bereits diese Frage diskutiert; 

doch waren die Schlusse, die ich aus jenen Versuchen ziehen konnte, 
nicht so streng, urn dieses Problem als gelost ansehen zu konnen. 
Den Beweis fur die Existenz geloster Racemkorper, den ich am 
SchluS der Abhandlung uber partielle Racemie gab1), halte ich aller- 
dings far ganz streng, und damit ist die Prinzipienfrage eigentlich er- 
ledigt; doch habe ich geglaubt, daI3 es richtig sein wurde, auch bei 
flussigen Korpern Racemie nachzuweisen, und babe zu diesem Zweck 
das i n a k t i v e  a - P i p e c o l i n  naher untersucht. Dasselbe hat den 
Schmy. -so, wahrend reiaes &PipeColin bei +go erstarrt. 

1) Ann. d. Chem. 864, 271. Auch Walden, Chem.-Ztg. vom 31.M&rz 
1910, ist dieser Ansicht. 



Es wurde nun versucht, das S c h m e l z p u n k t d i a g r a m m  eines 
Gemenges von inaktivem und von d-Pipecolin und auch yon ersterem 
und l-Pipecolin herzustellen, was allerdings Schwierigkeiten mabhte, 
die sich aber doch iiberwinden liel3en. 

Zur Ausfiihruog , der Verauche wurde suf die Herstellung des 
a-Pipecolins grol3e Sorgfalt verwandt. Das aus moglichst reinem 
a-PicoIin hergestellte Pipecolin wurde in Chlorhydrat verwandelt und 
ruehrfach umkrystallisiert (der Schmelzpunkt lag bei 208-209O). Die 
daraus gewonnene inaktive Base wurde in Bitartrat iibergefiihrt, das 
nach mehrfacher Krystallisation die reine d-Base lieferte, deren 
Drehungswinkel im Dezimeterrohr + 30.4O betrug. Zur Reindarstellung 
det  l-Base wurde das camphersulfonsaure Salz verwendet, das aller- 
dings erst nach mehrtacher Krystallisstion annahernd rein war und 
dann die lLBase init dem Drehungswinkel -30.2O lieferte. Die Pipe- 
coline wurden sorgfiiltig iiber Natrium getrocknet und destilliert. Die 
Bestimmung der Gefrierpunkte geschah im Beckmannschen Apparat, 
und die Temperatur wurde mit einem in Vlo-Grade geteilten Thermo- 
meter abgelesen. Um jeden EinfluB von Peuchtigkeit und Kohlen- 
sHure auszuschliel3en , wurde die Base vor jedem Schmelzpunktsver- 
such mit frischem Natrium versetzt. 

In der folgenden Tabelle sind die Gefrierpunkte bekannter 
Mischungen von d- und Z(r)-Pipecolin zusammengestellt ') : 

1) Dime Mischungen sin& aus d- resp. l-Pipecolin und inaktiver Base 
bergestellt und dann auf d- und I-Komponente umgerechnet. 
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Die erhaltenen Resultate gewinnen bedeutend an Obersichtlich- 
keit, wenn man die Gefrierpunkte als Funktion der prozentunlen Zu- 
sammensetzung darstellt , wic dies auf nebenstehender Kurve ge- 
schehen ist. 

Au's dem Verlauf der 
Kurve ersieht man, da8 bei 
50 010 d- und 50 O l O  1-Pipeco- 
lin, d. h. also bei der in- 
aktiven Base, ein deutliches 
Maximum des Schmelzpunktes 
vorhanden ist, das durch Zu- 
sata von aktiver Base, mehr 
und mehr abnimmt. Daraus 
iolgt, dab die inaktive Base 
ala Racemverb indung  auf- 
zufassen ist. Dagegen ent- 
spricht der Punkt B dem 
eutektischen Punkt. Hier ist 
ein deutliches Minimum vom 
Schmp. -6.64O, dasaus64.1 ' lo  
d-  und 35.9 O l O  1-PipeColin 
oder auch aus 71.8 O/O r- und 
28.2°/0 d-Pipecolin zusammen- 
gesetzt ist. Solche Gemische, 
die 64.1 OlO oder weniger &Pipe- 
Colin enthalten, scheiden beim 
Abkiihlen zuniichst r - P i p e  
Colin Bus, wPhrend die an 

d-Pipecolin reicheren Gemenge dieses ausscheiden. I m  ersten Fall 
dreht also die auskrystallisierte Base schwacher, als die Base der 
Mutterlauge, wiibrend gerade dss entgegengesetzte im zweiten Fall 
stattfindet. Dies wurde experimentell bestatigt getunden. 

Ein Gemenge von 14.6 O l O  d-Pipecolin und 85.4 ' l o  r-Pipecolio, 
welches im 5-cm-Rohr 2.30 drehte (ber. 2.229, wurde durch Abkublen 
teilweise zum Krystallisieren gebracht, der Krystallbrei rasch an der 
Pumpe abgesaugt und das dann geschmolzene Pipecolin, ebenso wie 
dss flussig gebliebene, nach sorgfiiltigem Trocknen uber Natrium auf 
das optische Drehungsvermijgen untersucht. Die aus den Krystallen 
stammeode Base drehte + ] . T O  im 5-cm-ltohr, wiibrend das nicht BUS- 

gefrorene Pipecolin einen Drehungswinkel von 2.60 im 5-cm-Rohr 
zeigte. Ferner wurde ein Gemisch von 51.5 O/O d- und 48.5 O/O ?--Pipe- 
Colin, das +9.20 (ber. 9.10) im 5-cm-Rohr drehte, derselben Behand- 
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l ung  pnterworfen, wobei sich ergab, daB daa aus den Krystallen 
stammende Pipecolin eine Drehung von + 1 l.Oo hatte, wiihrend das 
fliissig gebliebene nnr -4-7.50 im 5-cm-Rohr drehte. 

Bei anderen fliissigen inaktiven Kiirpern, die nicht so leicht kry- 
stallisieren, die chemische Natur nnch anderen Methoden zu bestimmen, 
gab kein bestimmtes Resultat. So sollte z. B. die chernische Natur 
des D i p e n t e n  s durch seine LBslichkeit Iestgestellt werden. Dazu ge- 
horte vor allem eine Methode zur quantitativen Bestimmung des Ter- 
pens in Liisung. 

Die beiden Limonene zeigten nicht den gleichen Drehungswinkel, 
sie wurden so gemischt, daI3 immer eine ganz inaktive Liisung entstand. 
Diese wurde in 97-proz. Eisessig geliist und dann mit einer quanti- 
tativ bekannten Brom-Eisessig-Liisung versetzt, bis freies Brsm nachge- 
wiesen mTerden konnte. Aus dem verbrauchten Brom wurde dann 
das vorhmdene Terpen berechnet, wobei allerdings nur 89-90 YO des 
vorhandenen Terpens gefunden wurden. 

Nun wurden Liislichkeitsbestimmungen von Dipenten in 98-99- 
proz. Eisessig gemacht, indem dieser mit uberscbussigem Dipenten 
mehrere Stunden bei 12O geschiittelt wurde. Dann wurde ein Teil 
der L6sung abgehoben und die darin enthaltene Menge Dipenten 
durch Brom bestimmt. 

So wurden in 100 g Eisessig gefunden: 

Jetzt wurde das Dipenten etwa mit 10 O/O d-Limonen versetzt ond 
von neuem die Loalichkeitsbestimmung rnit demselben Ebessig und 
bei derselben Temperatur ausgeffihrt. Jetzt liisten 100 Teile Eisessig 

L 14.8 11. 14.64 
Terpen, also dieselbe Menge wi6 oben. Allein jetzt war die &sung 
stark rechbdrehend. 

Das Resultat ist widersprechend. Wiibrend die unverhderte 
Ladichkeit daftir spricht, daB das Dipenten ein Gemenge sei, fiihrt 
der optisch-&he Zustand der Lasung zu der Ansicht, da0 man cis 
rnit siner Racemverbindung zu tun habe. Fur wahrscheinlicher halte 
ich das erstere, da auch meine frtiberen Wirmetiinungsversuche zu 
dieser Ansicht fiihrten ued man als moglich annehmen kann, - d d  bei 
solchen Loslichk&tsversuchen daa eine Limonen durch gleiche Mengen 
des anderen verdrangt werden konnte. Immerhin waren bei diesen 
Versuchen so viele Fehler m6glich, daB ich mich mit diesem Resultat 
nicht zufrieden geben wollte und vorzog, die Resultate eines ande ra  
ahnfchen Versuchee abzuwarten, bei welchem die in L8sung gegaa- 
geae Menge rnit graiberer Sicherheit zu bestimmen war, und zwar 

I. 14.46. 11. i4.4a. 111. 14.0. IV. 15.6. v. 1 4 . 7 ~  

154. 



wurde jetzt mit a - A t h y l  -p ipe r id in  gearbeitet, von dem ich wuSte, daS 
es in Wasser eine beschriinkte Loslichkeit besitzt. 

Die Base wurde in anderer Weise als friiher gewonnen, und zwar aus 
Picolin, das mit 4O-proz. Formaldehyd 10-12 Stunden imEinschmelzrohr 
erhitzt wurde (und zwar auf 70g Picolin lOOg Aldehyd). Der fast farblose 
Riihreninhalt wurde nach dem Erkalten mit einigen Tropfen Natron- 
lauge versetzt und d a m  das unveriinderte Picolin rnit Wasserdampf 
ubergetrieben ; der Ruckstand wurde stark eingedamptt , iim den 
Formaldehyd mbglichst zu entfernen, dann das Produkt mit konzen- 
trierter Natronlauge versetzt und rnit Chloroform 6-ma1 ausgeschiittelt. 
Nach Abdestillieren des Losungsmittels hinterlieBen die Auszuge 
a-Picolylalkin als braun gefiirbte Fliissigkeit, welche uber Kalium- 
carbonat getrocknet und im Valiuum zweimal destilliert wurde (Sdp. 
120-121° bei 15 mm). Zwecke Uberfuhrung des a-Picolylalkins i n  
das a - i t h y l - p y r i d i n  wurde ersteres rnit der fiioffachen Menge 
rauchender Bromwasserstoffsaure und etwas rotem Phosphor i n  Ein- 
schmelzriihren auf 135O wahrend 10 Stunden erhitzt. Der Riihren- 
inhalt wurde in ein starkwandiges GefB13 gebracht, mit Kaltemischung 
gut abgekiihlt und unter Ruhren allmiihlich doppelt soviel Zinkstaub 
eingetragen, als Alkin angewandt worden war. Darauf wurde in ganz 
kleinen Portionen die sechsfache Menge konzentrierter Salzsiiure zu- 
gegeben und danach noch liingere Zeit geriihrt, so daO die Gesamt- 
dauer der Reduktion 3 Tage betrug. Nach dem Abfiltrieren vom 
uberschiissigen Zinkstaub wurde die Flussigkeit mit Natronlauge uber- 
siittigt und das a-Athylpyridin rnit Wasserdampf tibergetrieben. Die 
Base wurde rnit Kali getrocknet und durch Destillation gereinigt, wo- 
bei sie zwischen 148-150O iiberging. 

Die Uberftihrung in dss Piperidinderivat geschah mittels Natrium 
und Alkohol. Das rohe a - A t h p l - p i p e r i d i n  wurde fiber dns Chlor- 
hydrat gereinigt, was durch zweimaliges Umkrystallisieren des Salzes 
aus Alkohol-Aceton -Mischung erreicht wurde. Der Schmelzpunkt des 
reinen a-Athylpiperidin-chlorhydrats lag bei 179-180°, ohne sich 
weiter 'zu andern. Die daraus in  Freiheit gesetzte Base sott bei 
141.5-142.50. 

Die Spaltung der Base wurde zuoiichst mit d-Weinsiiure vor- 
genommen, indem aquimolekulare Mengen von Sliure (in konzentrierter 
wiil3riger Lasung) und a-Athylpiperidin zusammengebracht wurden. 
Durch wiederholtes Umkrystallisieren des Bitartrats konnte man 
jedoch nicht zur Ronstanz des Drehungswinkels gelangen; der hochste 
Wert betrug +7.7O im 5-cm-Rohr. Deshalb wurde ein kleiner Ver- 
such mit linkfldrehender Base und R e  y c h l e r  scher Camphersulfon- 
sHure angestellt. wobei sich ergab, da13 die Linksdrehung zunahm. 
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Deshalb wurde die Base aus den Mutterlaugen des &Bitartrats in 
Freiheit gesetzt und rnit Camphersulfonsiiure zusammengebracht. Nach 
zweimaligem Umkrystallisieren des ausgeschiedenen Salzes zeigte die Base 
eine Drehung von -8.9O im 5-cm-Rohr. Beim nochmaligen Ansetzen 
xnit CamphersulfonsHure und darouf lolgenden RektiIizieren der Base 
uber Natrium betrug der Drehungswinkel im 5-cm-Rohr -9.0° bei 23O. 
Da ihre Dichte bei dieser Temperatur zu daa = 0.8451 gefunden 
wurde, so berechnet sich daraus das spezifische Drehungsvermogen 
des a-hhylpiperidins zu [a] D =-21.30. 

Die quantitative Bestimmung des Athylpiperidine geschah durch Titration 
mit Salzeilnre von bekanntem Titer unter Anwendung von o-Nitrophenol nle 
Indicator. Um die Brauchbarkeit der Methode eu ermitteln, wurde eine be- 
stimmte Menge Base in einem mit GlasstBpsel verschlieflbaren Kolben abge- 
wogen und darad mit Salzeiiure titriert. 

Angewandt Gef nnden 
I. 0.9698 g 11. 1.1791 g I. 0.9676 g II. 1.1738 g 

also bei I. 99.770/0, bei 11. 99.550/0 der angewandten Base. 
Die Genauigkeit war mithin ansreichend. 
Da in einem Vorversuche gefunden wurde, daO sich die L6slich- 

keit des Athylpiperidins in Wasser rnit der Temperatur ganz erheblich 
iindert, so wurden stets gleichzeitig zwei Versuche augestellt und die 
Resultate n u r m i  t e i n  a n  d e r  verglichen. Die Versuchsanordnung 
war folgende: Eine bestimmte Menge Base und Wasser wurden in 
einen Tropftrichter gebracht, dessen Hahn und Stopfen sorgfiiltig mit 
Ramsay-grease eingerieben waren; darauE wurde die Luft in dem 
Tropftrichter etwas verdiinnt, um ein Herausfallen des Stoplens zu ver- 
huten und endlich das Rohr des Tropftrichters, welches ziemlich kurz 
gewahlt wurde, zugeschmolzen. So wurden nun stets zwei TropE- 
trichter zusammen im Thermostaten, dessen Temperatur bei jedem ein- 
zelnen Versuch konstant gebalten wurde, aber stets so, daB sie der 
Zimm6rtemperatur moglichst gleich kam, einige Stunden geschuttelt, 
wornuf die Fliissigkeiten mehrere Stunden bis zur vollkommenen 
Kliirung der wiiDrigen Phase im Thermostaten verblieben. Darauf 
wurden die Trichter aus dem Thermostaten genommen, moglichst 
rasch abgetrocknet, das Rohr aufgeschnitten, der Stopfen gebffnet und 
die schwerere wiilrige Lbsung in einen gut verschliedbaren gewogenen 
Kolben abgelassen, gewogen und titriert. 

Zuniichst wurden in beide Tropftrichter je 2 g inaktives Athylpiperidin 
and 15 ccm Wasser gebracht nod bei 25.10 geschiittelt. 

I. 13.4787 g Lbsnng brauchten 9.57 ccm 0.6378-n. Salzsaure und 0.6 ccm 
0.1257-n. Barytlauge; mithin waren in 100 Teilen 5.054 Teile Base gel6st. 

11. 13.7855 g L6sung brauchten 9.72 ccm Salzshre und 0.2 ccm Baryt- 
l6snng; ea waren also in 100 Teilen 5.063 Teile Athylpiperidin gel6st. 



Da die Resultate gut mit einander iibereinstimmten, so wurde in 
derselben Weise der eigentliche Versuch gemacht. 

In den Tropftrichter I kamen wieder 2 g inaktives hhylpiperidin 
und 15 g Wasser; in den Tropitrichter I1 dagegen I .8 g inaktives und 
0.2 g l-Athylpiperidin und 15 g Wasser. Die Temperatur im Ther- 
mostaten betrug 24.950. 

I. Inaktive Base. 14.498 g LBsung brauchten 10.27 ccm Salzs&ure und 
0.15 ccm BarytlBsung; es l6sten sich mithin in 100 Teilen 5.102 Teile ibhyl- 
piperidin. 

11. Inaktive und aktive Base. 14.500g LBsuug brauchten 10.28 ccm 
Salzsaure und 0.1 ccm Barytlosung; danach wnren in 100 Teilen 5.108 Teile 
Base gelost. 

Es wurde no& ein Versuch wie der letzte mit denselben Mengen- 
verbiiltnissen angestellt, nur mit dem Unterschiede, daB das Wnsser 
zuerst mit den 1.8 g inaktiver Base geschiittelt wurde und nach eioiger 
Zeit erst die nktive Base zugesetzt wurde. Die Temperatur im Ther- 
mostaten betrug 21.95O. 

I. Inaktive Base. 14.975 g Lbsung brauchten 11.66 ccm Salzsiunre und 
0.05 ccm Barytlauge; e8 waren demnach in 100 Teilen 5.617 Teile Base gelost. 

II. Inaktive und aktive Base. 14.500 g Losung brauchten 11.33 ccm 
Salzs&ure und 0.15 ccm Barytlauge; es waren also in 100 Teilen 5.637 Teile 
Base gel6st. 

Aus diesen Versuchen folgt, da13 sich die Gesamt l i i s l i chke i t  
n i c h t  Bn'dert, w e n n  z u  d e r  g e s a t t i g t e n  L o s u n g  d e s  i n a k t i v e n  
A t h y l - p i p e r i d i n s  e ine  a k t i v e  K o m p o n e n t e  zugeiiigt  wird.  In- 
teressaat war es zu sehen, ob die in Losung gegangene Base optisch- 
aktiv sei. Es wurde sowohl der ungelovte Anteil als auch der in 
Liisung gegangene polarimetrisch untersucht und dabei gefunden, daO 
beide in demselben Betrage, etwa dem Mischungsverhaltnis von in- 
aktiver und aktiver Base entsprechend, niimlich - 0.8O drehten, daB 
sich also beide Basen in Losung gegenseitig ergHnzen konnen, d. h. 
wir fanden hier dasselbe Resultat wie beim Dipenten. 

Das Resultat blieb dasselbe. 

870. E. BOrnstein: Mne UdageNUg 
(Eingegangen am 4. August 

in der Chinongruppe. 
1910.) 

Vor lhgerer  Zeit I) erwahnte ich bei der Beschreibug der .Per- 
k inschen Bases m s  p-Toluidin, des p-Tolylamido-ditolyl-p-toluchinon- 
diimids (oder 4-Toluidino-toluchinondi-p-tolils nach der Bezeichnung, 

1) Diese Berichte 34, 1283 [1901]. 




