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0.2127 g Sbst. wurden wie frither bei der optischen Verfolgung der
Farbeniinderung (a- a. O. 8. 2316) in 400 ccm 25-prozentiger Salzsiure geldst,
mit 400 ccm 37-prozentiger Salzsfiure verdiinnt ucd mit Mischsdure (1:1;
s = 1.15) zum Liter aufgefillt. Dann wurden zu verschiedenen Zeiten ent-

nommene Proben mit glig—g-n. Titantrichlorid-Losung titriert:

2) Nach 10 Minuten verbrauchten 500 cem davon 37.2 cem TiClg ent-
sprechend 95.47 ¢/, der Theorie. In der Losung, die photographiert wurde
(Tafel 1I, Kurve 2, S. 1498), sind also bereits ca. 10¢/, Chinhydronsalz ent-
halten.

b) Nach 45 Minuten verbrauchten 250 cem 16.9 cem (86.76 /¢ der Theorie)
TiCls.

¢) Die letzten 250 ccm wurden mit Salzsdnre (s = 1.15) auf 500 cem
verdiinnt, da sonst Chinhydronsalz auskrystallisiert wire, und verbrauchten
nach 24 Stunden 10.1 eccm (51.85 %/ der Theorie) TiCls.

d) 0.0613 g Sbst. wurden in 125 ccm 25-prozentiger Salzsiure gelost,
mit dem gleichen Volumen 37-prozentiger S#ure verddont und nach 48 Ston-
den titriert. Verbrauch 11.1 ccm (49.38 9/, der Theorie) TiCl;.

Die optische Verfolgung der Farbinderung batte ergeben, dal
bereits nach 8 Stunden die Ldsung praktisch farbkonstant wird, und
daB es sich um eine monomolekulare Reaktion handelt. Tatséchlich
handelt es sich um zwei Reaktionen: 1. die monomolekulare Um-
wandlung des Oxy-pbenazthioniumchlorids in Chlor-oxy-thiodiphenyl-
amin, deren Geschwindigkeit gemessen wurde; 2. die unmef8bar rasch
verlaufende Chinhydron-Bildung ans dieser neuen Leukoverbindung
und uozersetztem Oxy-phenazthioniumchlorid. Die frither unter Vor-
aussetzung des umkehrbaren, monomolekularen Reaktionsverlaufes be-
rechneten Konstanten und Konzentrationen (a. a. O. S. 2317) verlieren
somit ithre Giiltigkeit auch deshalb, weil bereits die Anfangsldsung
(siehe Versuch a) nicht mebr ganz einheitlich war.

218. G. Rohde und St. MeiBner: Uber die Anlagerung
vopn Brom an Cinchotoxin.
[Aus dem Organisch-chem. Laborat. der Kgl. Techn. Hochschule zu Miinchen.]
(Eingegangen am 24. April 1914.)
Die Anlagerung von Brom an Cinchotoxin hat schon vor lan-
gerer Zeit R. K6nig') und R. Bartz? im hiesigen Laboratorium
beschiftigt. Sie 1dBt sich befriedigend in folgender Weise durchfiihren:

1) Dissertation, Mivchen, Techn. Hochschule, 1901, S. 34 u. ff.
?) Dissertation, Miinchen, Techn. Hochschule, 1909,
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Cinchotoxin wird in ciner zur Bildung des 2-fach sauren Salzes aus-
reichenden Menge 48-prozentiger Bromwasserstoffsiiure, die mit dem gleichen
Gewicht Wasser verdinnt ist, gelost und hierzu unter starkem Umschitteln
und Kihlung mit Eis eine Lisung der berechneten Menge Brom in dem
3-fachen Gewicht einer wic oben verdinnten Bromwasserstofisiiure langsam
zutropfen gelassen. Jeder Troplen der Bromlisung veranlaft die Aus-
scheidung eines gelbbraunen, harzigen Perbromids, das sich bei gutem Schiitteln
zunichst immer wieder lost. st eine gewisse Menge der Bromldsung hinzu-
gefiigt, so beginnt neben der Ausscheidung von Perbromid, dessen Losung
allméhlich immer langsamer erfoigt, die Ausscheidung cines weilen, aus
Nidelchen bestehenden Niederschlags. Bei Zusatz von etwa 12 Tropfen pro
Minute tritt dies nach Versuchen von Meilner schon nach Verbrauch von
etwa 5 der Bromlésung ein, bei schoellerem Zusatz spiter. Mit der
weiteren Zugabe der Bromldsung nimmt die Menge des weilen Niederschlags
rasch zu und schlieBlich entsteht ein Brei, in dem Klumpen des Perbromids
verteilt sind. Sic lassen sich zum Verschwinden bringen, wenn man nach
beendetem Zusatz der Bromldsung das Schiitteln der Reaktionsmasse unter
Zuhilfenahme ciner Schiittelmaschine noch etwa 10 Stunden fortsetzt. KEin
Zusatz von Alkohol, wie ihn Bartz empfohlen haite'), beschleunigt nach
neueren Untersuchungen von MeiBner den ProzeB nicht; insbesondere wird
dadurch auch die Ausbeute an Bromierungsprodukt nicht vermehrt, wie
Bartz behauptet.

Ist das Perbromid ganz oder doch bis auf kleinpe Reste zum Ver:
schwinden gebracht, so kihlt man zum Zwecke einer noch vollstindigeren
Abscheidung des Reaktionsproduktes einige Stunden mit einer Eis-Kochsalz-
Mischung, saugt dann scharf ab und trocknet auf Tontellern. Etwaige kleine,
als Kliimpchen in dem Bromierungsprodukt noch verteilte Reste von Perbromid
sondert man mechanisch ab. Aus einer Portion von 30 g Cinchotoxin wurden
so beispielsweise 58 g, zus einer Portion von 50 g Cinchotoxin 95 g rohes
Bromierungsprodukt erhalten. Zwei Versuche mit gleich groBen Mengen
Cinchotoxin, bei denen nach dem Eintragen der Bromlésung, zum Losen des
Perbromids Alkohol portionsweise zugefiigt worden war (im 1. Talle 60 cem
in Mengen von 3—4 ccm), lieferten 58 bezw. 94 ¢ Ausbeute

Das Bromierungsprodukt ist, wie schon Bartz*) gefunden bat,
ein Gemisch zweier 2-fach bromwasserstoffsaurer Salze, die, von ferner
liegenden Maglichkeiten vorliufig abgeseben ®), nach Bildungsweise und
Zusammeunsetzung beide der Formel:

CHBr.CH:Br
T
“CH;.CH,.CO.CsHg N, HBr

entsprechen sollten und dann stereoisomer wiren.

1) Dissertation, S. 13. %) Dissertation, S. 14 u. ff.
3) Vergl. Christensen, . pr. (2] 71, 25 [1903]; Isomerie des a- und g-
Cinchonin-dibromids.



Beide Salze lassen sich durch Umkrystallisieren des Gemisches
aus verdiinnter Bromwasserstoffsiure treonen. Bewdhrt hat sich die
Anwendung der 10-fachen Menge einer 5-prozentigen Sdure. Man er-
balt so einerseits lange, weiBe, zu lockeren Biischeln und Warzen
vereinigte Nadeln, andrerseits derbere, deutlich gelbstichige Nadeln,
die zu groflen, kompakten Warzen vereinigt sind. Trenot man
beide Formen so weit wie mdoglich mechanisch, und wiederbholt
dann mit jedem Teil das Umkrystallisieren und Absondern des
anderen Salzes noch mebrmals, so erhilt man schlieflich beide
Salze rein. Fiir die Gewinnung des weiBen Salzes kommt dabei zu
Hilfe, dall es sich aus der angewandten 3-prozentigen Bromwasser-
stoffsdure erbeblich friiber abzuscheiden beginnt, als das gelbe Salz.
Unter Benutzung dieses Umstandes ist das weille Salz, das, abgepreft,
ebenfalis etwas gelbstichig erscheint nach lingstens 3-maligem Um-
krystallisieren rein. Es schmilzt daon je nach der Schnelligkeit des
_ Erhitzens etwas wechselnd und innerbalb einiger Grade von etwa 124°
ab zu einer gelblichen, bldschen-erfiillten, an den Wandungen haftenden
Fliissigkeit, die, rasch erhbitzt, meist schon gegen 130° Jangsam er-
hitzt meist erst zwischen 140—145° aufsteigt. Die Schmelzfliissigkeit
1st dann rotbraun.

Langwieriger ist die Reingewiunung des gelben Salzes. Dieses
erfordert eine mindestens 6 malige Wiederholung des Umkrystallisierens
und Absonderns vom anderen Salz. Das gelbe Salz schmilzt wech-
selnd zwischen 120° bis gegen 125° und ebenfalls nicht scharf.
Die Schmelziliissigkeit ist dunkler gelb, wie beim weiflen Salz. Etwas
oberhalb des Schmelzpunktes, bel langsamem Erhitzen aber meist erst
gegen 139—140° findet Aufsteigen statt. Die Schmelze ist dann
braunrot,

Beide Salze enthalten 2 Mol. Krystallwasser, das abgegeben wird,
wenn man die Salze eutweder lingere Zeit im Exsiceator belifit oder
im Toluolbad erhitzt. Sie werden dabei intensiv gelb und schmelzen
dann pach Bartz') bei 151° (urspriinglich weiles Salz) bezw. 1629
(gelbes Salz). Beim Liegen an der Luft werden sie unter Wasser-
Aufnabme wieder hell.

1.1396 g des gelben Salzes erlitten nach Bartz?) im Toluolbad einen
Verlust von 0.0620 g H30.

1.0881 g des weillen Salzes verloren 0.0588 g.

CisHyy N3 O Bry, 2HBr + 2H,0. Ber. H:0 5.52. Gef. H:O 5.75, 5.71.

Die Analyse der entwisserten Salze lieferte Bartz3) folgende Werte:

Y Dissertation, S. 18. ?) Dissertation, S. 19

3) Dissertation, S. 18 u. 19.
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I. Gelbes Salz: 0.1804 g Sbst.: 0.2450 g CO3, 0.0672 g H;0. — 0.1428 g
Shst.: 6.2 cem N (20°, 720 mm). — 0.1413 g Sbst.: 0.1719 g AgBr.

II. Weilles Salz: 0.1245 g Shst.: 0.1695 g CO,, 0.0556 g Hy0., — 0.1452 g
Shst.: 6.4 cem N (99, 718 mm). — 0.1988 g Sbst.: 0.2415 g AgBr.

CisHza N3 OBry, 2HBr, Ber. C 37.03, H 3.89, N 4.54, Br 51.94.

Gelbes Salz: Gef. » 37.03, » 4.13, » 4.69, » 51.61.
Weifles Salz: » » 37.12, » 4.09, » 5.00, » 51.69.

Werden die Salze statt aus verdiinnter Bromwasserstoffsiiure aus
Wasser umkrystallisiert, so erleiden sie eine teilweise Dissoziation in
Bromwasserstoff und 1-siurige Salze, in denen die Siure, der gréfleren
Basizitiit des Piperidin-Stickstoffes entsprechend, an diesen gebunden
angenommen werden mufl. Vollstindig erfolgt die Umwandlung in
diese basischen Salze, wenn man wilirige Losungen der Normalsalze
mit wiflrigen Losungen der berechneten Menge Soda versetzt oder
Pyridin in geringem UberschuB zufiigt. Aus der wiiBrigen Lésung
des gelben Salzes wird hierbei, wenn die Lésung einigermaflen kon-
zentriert ist, das entsprechende basische Salz nahezu quantitatiy ge-
fallt. Weniger vollstindig kommt das 2-basische Salz zur Abschei-
dung. Bei der Zersetzung durch Soda krystallisieren, nachdem eine
milchige Fillung beim Umschiitteln zuniichst wieder in Ldsung ge-
gangen ist'), erst nach kurzem Steben weille, zu Wirzchen vereinigte
Tifelchen heraus, deren Menge sich allméhlich betrichtlich vermehrt.
Bei Anwendung von Pyridin bleibt der grifite Teil des Salzes iiber-
haupt gelost. Die letztere Tatsache kann mit Vorteil benutzt werden,
um aus dem urspriinglichen Gemisch der beiden 2-fach bromwasser-
stoffsauren Salze das basische, dem gelben Salz entsprechende Salz
annihernd frei vom 2. basischen Salz zu erhalten. Vollkommen glatt,
wie Bartz angegeben hat?), erfolgt die Trennung jedoch nicht.

Das dem gelben Salz euntsprechende basische Salz ist weill. Aus
viel siedendem Wasser 1Bt es sich umkrystallisieren und wird so in
biischel- oder sternférmig vereinigten Nadelcben oder Stibchen er-
halten. Der Schmelzpunkt des umkrystallisierten Salzes wird in der
Regel gegen 178° gefunden, bei raschem Erhitzen dagegen bis 190°
und dariiber. Das Schmelzen erfolgt unter Brauowerden. Gleich
darauf steigt die Schmelzilissigkeit lebhaft auf.

Von Bartz?) ausgefihrte Analysen gaben folgende Resultate:

CioHz2 N OBrs, HBr. Ber. C 42,61, H 4.29, N 5.23, Br 44.86.
Gef. » 42.40, » 4.60, » 5.71, » 4543, 45.12.

Die in dem Salz vorhandene Bromwasserstoffsiure wurde mittels
Silbernitrats bexw. durch UbergieBen des trocknen Salzes mit konzen-

) Konzentration der zersetzten Losung 1: 30.
?) Dissertation, S, 23 u. ff. %) Dissertation S. 20.
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trierter Schwefelsiure nachgewiesen. Stellt man unter Erwarmen eine
Losung des Salzes in verdiinnter Bromwasserstofisiure her und 1i8t
erkalten, so krystallisieren nach Jingerem Stehen die charakteristischen
Warzen des gelben, zweifach bromwasserstoffsauren Salzes aus.

Das zweite basische Salz krystallisiert aus heilem Wasser in
kleinen, weiflen, undeutlich ausgebildeten Warzchen. Seine Abschei-
dung hierbei erfolgt nur wenig vollstindig. Es bangt dies damit zu-
sammen, daB es bei lingerem Erhitzen mit Wasser eine Umwandlung
in ein viel leichter losliches Salz erfihrt, das erst bei vollstindigem
Abdamplen der Liosung als gelbe, teigige Masse zur Ausscheidung
kommt. Des Niaheren ist diese Umwandlung noch nicht untersucht.

Beim Erhitzen im Schmelzrobrechen beginnt das zweite basische-
Salz von etwa 155° an gelb zu werden und schmilzt etwas wechselnd
gegen 168° Das Schmelzen erfolgt unter Braunwerden; kurz darauf,
bei etwa 170.5° erfolgt lebbaftes Aufsteigen. Erhitzt man rasch, so
kann man den Schmelzpunkt bis gegen 185° hinauftreiben.

Die von Bartz?) ausgefiibrten Analysen lieferten folgende Werte:

CisH2 N3;OBra, HBr. Ber. C 42.61, H 4.29, N 523, Br 44.86

Gef. » 42.25, 42.32, » 4.44, 443, » 548, » 45.01.

Beim Umkrystallisieren aus verdiinnter Bromwasserstoffsiure er-

hilt man daraus wieder die langen, weiflen Nadeln des zugehorigen
Normalsalzes.

Von den beiden, den Salzpaaren zugrunde liegenden Basen konnte
bisher nur diejenige gefallt werdeu, der das gelbe Normalsalz, sowie
das basische Salz vom Schmp. 178° zugehoren. Aus dem anderen
Salzpaar wurde im Gegensatz hierzu eine bitertiire Base erbalten,
deren Bildung ihrer Zusammensetzung gemif pur so zu Stande kom-
men kann, daB primir gebildete normale Base unter Anlagerung einer
der beiden bromierter Gruppen der Athyl-Seitenkette an den Piperidin-
Stickstoff, also unter sogenannter innerer Alkylierung, in ein brom-
wasserstoffsaures Salz iibergeht, das dann in Gegenwart von iiber-
schiissigem Alkali die betrefiende Base gibt. Nimmt man an, daB es
die endstandige Gruppe der urspriinglichen Vinyl-Seitenkette ist, die
sich an den Piperidin-Stickstoff anlagert, so wird der ProzeB durch
das folgende Schema zum Ausdruck gebracht:

CHBr.CH, Br CHBr CH,
CH—CHy~ - CH—CHy |

cuZ-cH,.CH,~ 1 » CH -CH,.CH,~ VHBr o
CH, .CH,.CO . CsHoN " CH,..CH,.CO'.GoHoN

1) Dissertation, S. 21.
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Die auf dem letzteren Wege sich bildende Base hat schon Bartz?!)
erhalten. Sie entsteht, wenn man eine willrige Losung des weiBlen
Normalsalzes in iiberschiissige Sodalosung eintragt.

Es bildet sich dann eine milchige Ausscheidung, die sich zu einem
weilen, beim Reiben teigig werdenden Ol verdichtet, das nach etwa
1/, Stunde krystallinisch erstarrt ist. Aus Benzol umkrystallisiert, wird
die Buse in einzelnen oder zu Drusen verwachsernen, farblosen, oft
ziemlich groflen Krystallen erhalten, die rhomboedrischen Habitus be-
sitzen und zwischen 124—125° schmelzen.

Bartz, der die Base als eine in farblosen Prismen krystallisie-
rende Substanz vom Schmp. 128° beschreibt?®), stellte fest, daB sie
bitertilir ist und 1 Atom Brom und 1 Atom Wasserstoif weniger ent-
bilt, wie Cinchotoxin-dibromid. Seine Analysen gaben folgende Werte ¥):

Ci9Hg N;OBr.
Ber. C 61.12, H 5.63, N 7.50, Br 21.44.
Gef. » 60.98, 61.18, 60.96, » 591, 6.18, 5.72, » 7.60, » 21.65, 21.57.

Die bitertiire Natur der Base folgerte Bartz daraus, dall weder
eine Nitroso-, Benzoyl- oder Methyl-Verbindung daraus zu erhalten
war, noch auch die Purpurfirbung eintrat, die Piperidin-Basen mit
freier Iminogruppe nach W. v. Miller und Rohde mit dinitrothio-
phen-haltigem Nitrobenzul gebent). Andrerseits entstand mit Jodmethyl
ein Jodmethylat (weiBe, aus Tifelchen gebildete Wirzchen vom Schmp.
216°), desser quantitative Bildung unter Anwendung von nur einem Mol
Jodmethyl die Annabhme einer vorhergehenden Methylierung der Base
ausschliefit®),

Auf diesen Befund hin mufite geschlossen werden, dal die Base
in der oben formulierten Weise durch innere Alkylieruog entstanden
sei. Weiteres Beweismaterial fiir diese Ansicht haben Untersuchungen
von Miihlauer®) iiber die Bromierung des Methyl-ciuchonins (Methyl-
cinchotoxins) im hiesigen Laboratorium erbracht, die Gegenstand einer
spateren Mitteilung sein werden.

Aufler der Base vom Schmp. 125° (124—125°) hat Bartz noch
eine isomere, ganz analog sich verhaltende beschrieben?), in der ein
inueres Alkylierungsprodukt desjenigen Cinchotoxin-dibromids vorliegen
soll, welches dem 2. Salzpaar (gelbes Salz und basisches Salz vom
Schmp. 178°%) zngrunde liegt.

Diese Base wird nach Bartz erhalten®), wenn man eine heille,
wilrige Losung des basischen Salzes vom Schmp. 178° in eine sie-
1 Dissertation S. 15, 27 und 29—38. %) Dissertution S. 15.

3) Dissertation S. 27; vergl. ferner S. 15 und 16.

1) Dissertation S. 31, 34,35 und 38. %) Bartz, Dissertation S. 37 und 38.
6) Dissertation, Miinchen, Technische Hochschule, 1913,

") Dissertation, S. 22, 25 und 39—44. ® Distertation, S. 23.
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dende L8sung vou iiberschiissiger Snda allmihlich und unter Riihren
eintrigt. Nach der Beschreibung von Bartz fillt unter den ange-
gebenen Bedingungen zunichst ein rotes Ol aus, das bis auf kleine Mengen
eines harzigen Riickstandes mit Ather aufgenommen werden kann.
Wird diese &therische Losung nach mehrmaligem Wascben mit Wasser
und Trocknen Giber Stangenkali eingeengt, so sollen sich schon beim
Abdestillieren der ersten Mengen des Athers durchsichtige Krystalle
in Form vierseitiger Pyramiden auszuscheiden beginnen, deren Menge
beim weiteren Abdestillieren des Athers sich erheblich vermehrt. Sie
sollen bei 90° schmelzen und, wie schon erwihnt, eine Base sein, die
derjenigen vom Schmp. 128° (124—125°) isomer und in jeder Be-
ziehung analog ist. Neben dieser Base erhielt Bartz aus dem letzten
Drittel seiner itherischen Losung kleine Mengen einer 6ligen Substanz,
die nicht zur Krystallisation zu bringen war.

Es ist uns picht gelungen, die Base vom Schmp. 90° ebenfalls
zu gewinnen. Statt jhrer entstand unter den von Bartz eingehaltenen
Bedingungen ein Ol, das nicht zum Erstarren zu bringen war und
noch einer niheren Untersuchung bedarf. Man gelangt jedoch zu
einer krystallisierten Base, wenn man die Zersetzung des basischen
Salzes vom Schmp. 178° oder auch des zugehdrigen zweifach brom-
wasserstoffsauren Salzes bei gewdbnlicher Temperatur vornimmt, und
zwar ist die hierbei eutstehende Base ihrer Zusammensetzung und
ihrem Verhalten nach zweifellos das entsprechende Cinchotoxin-
dibromid, dessen Isomeres aus dem anderen Salzpaar bis jetzt noch
nicht erbalten worden ist.

Die Gewinnung des Cinchotoxin-dibromids geschah in der Weise, daB
man die wifirige Losung ihres neutralen oder basischen Salzes portionsweise
in dberschiissige, mit Ather iberschichtete Sodaldsung eintrug und die ent-
stehende milchige Fillung durch Schitteln immer sofort im Ather zur Lo-
sung brachte. Ist die Menge des Athers relativ gering, so kommt es vor,
daB noch bevor alle Salzlosung eingetragen ist, eine Abscheidung von kleinen,
weiBen, nadeligen Krystallen erfolgt. Bei groBeren Mengen Ather bleibt die
Base jedoch zunichst darin geldst. Die dtherische Losung wird abgetrennt,
mit Wasser gewaschen und entweder feucht, oder nach Zugabe von Stangen-
kali sich selbst iberlassen. In beiden Fillen beginnt nach kurzer Zeit die
Abscheidung feiner weiller Nadeln, deren Menge sich rasech vermebrt. Wenn
nach lingerem Stehen eine Zunahme nicht mehr erfolgt, filtriert man dic
Nadeln bezw. Nadeln und Atzkali vom Ather ab, und beseitigt Atzkali durch
Losen in Wasser. Der aus der iitherischen Lésung beim Stehen sich ans-
scheidende Teil der Base ist deren Hauptmenge. Der Rest der Base krystal-
lisiert aus, wenn die abfiltrierte itherische Losung auf ein kleines Volumen
cingeengt wird. Daneben hinterbleibt etwas OL

Versuche, die Base umzukrystallisieren, ergaben, dafl sie leicht
verindert wird. ILrhitzt man sie beispielsweise mit Benzol, so geht
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zunichst fast alles in Losung, dano aber begiont die Losung sich zu
triiben, und allmihblich erfolgt die Abscheidung eines weilen Nieder-
schlags., dessen Menge bei weiterem Erhitzen (am RiickfluBkiihler)
mehr und mehr zunimmt. Die Untersuchung des Niederschlages er-
gab, daB er, wenigstens seiner griBten Menge nach, das basisch
bromwasserstoffsaure Salz der Base ist. Durch Umkrystallisieren
aus Wasser erhilt man ihn in den fiir dieses Salz charakteristischen
Nadeln, die bei 178° unter Braunfirbung und Aufschiumen schmelzen.
‘Krystallisiert mao es aus verdiinnter Bromwasserstoffsiure um, so
entsteht das gelbe Salz daraus. Durch Eintragen seiner wiBrigen
Losung in Sodalésung usw. kann es wieder in die Base zuriickver-
wandelt werden.

Die Bildung des basisch-bromwasserstoffsauren Salzes der Base bei
threm Erhitzen mit Benzol kann nur so zustande kommen, da@l ein
Teil derselben auf einen andren einwirkt und ihm Bromwasserstoff
entzieht. Das dabei gebildete zweite Produkt der Umwandlung wurde
noch nicht piiher untersucht. Es hinterbleibt als Ol, wenn man die
Benzolldsung, pachdem sie beim Erhitzen kein basisches Salz mehr
ausscheidet, filtriert und das Benzol abdestilliert.

Die pimliche Umwandlung wie beim Erhitzen mit Benzol erleidet
die Base, wenn man sie in Chloroform l6st, in dem sie schon bei ge-
wohnlicher Temperatur sebr leicht 19slich ist, und diese Lisung stehen
1aBt. Inwieweit auch in anderen L&sungsmitteln diese Umwandlung
erfolgt, bleibt noch festzustellen.

Die aus Ather krystallisierte Base beginnt gegen 95° zu sintern
und ist bis etwa 105° zu einer briiunlichen, Bliischen enthaltenden, an
den Wandungen anhiogenden Fliissigkeit geschmolzen. Erhitzt man
hoher, so erfiillt sich die Schmelze allméhlich stirker mit Blischen,
vergroBert ihr Volumen und wird dunkler. Bis 200° ist sie tief dun-
kelbraun geworden.

Bei der Analyse erhielt MeiBner folgende Zahlen:

0.2037 g Sbst.: 0.3747 g COq, 0.0926 g H,0. — 0.2257 g Sbst.: 12.9 ecm
N (200 713 mm). — 0.1971 g Sbst.: 0.1614 g AgBr.

C1sHgNyOBry. Ber. C 50.22, H 4.84, N 6.16, Br 35.24.
Gek. » 50.17, » 5.05, » 6.25, » 34.86.

Diese Zahlen, sowie die Tatsache, daB die Substanz mit tber-
schiissiger Bromwasserstoffsiure das gelbe Normalsalz zuriickbildet,
aus dem dann weiter das basische Salz vom Schmp. 178° gewonnen
werden kann, beweist, daf} sie die normale, diesem Salzpaar zugrunde
liegende Base ist. Dementsprechend gibt sie auch mit dinitrothiophen-
haltigem Nitrobenzol, im Gegeunsatz zur Base vom Schmp. 124—125°,
die fir Piperidin-Basen mit freier Iminogruppe charakteristische Pur-
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purfirbung. Die spezielle Untersuchung der Base ist im Gange.
Ferner soll versucht werden, die dem anderen Salzpaar unmittelbar
zugehérige Base zu fassen. :

Dem Vorstand des Laboratoriums, Hrn. Prof. Dr. Lipp, der uns
wiederholt groBere Mengen von Ciochonin zur Verfiigung stellte, sagen
wir hierfiir unseren ehrerbietigsten Dank.

219, B. Votodek und V. Vesely: Uber die Spaltung
racemischer Zuckerarten mittels optisch-aktiven Amyl-
mercaptans und iiber einige Mercaptale?).
(Eingegangen am 27. April 1914.)

Uber die Spaltung racemischer Aldehyde liegen bisher nur die
Arbeiten von C. Neuberg und M. Federer vor, welche zu diesem
Zwecke racemische Zuckerarten mit optisch-aktiven Hydrazinen
(1-Menthyl-hydrazin und d-Amyl-phenylhydrazin) zu Hydrazonen kom-
bioierten. Es ist dies eine Erweitering der klassischen Methode
Pasteurs, welche darin besteht, daB ein racemisches System mit
einem optisch-aktiven Korper kombiniert wird, wodurch zwei physi-
kalisch verschiedene und daher trennbare Derivate entstehen miissen.

Schon vor Jabren versuchten wir zu #hnlichen Zwecken in der
Zuckerreihe die iiberaus leichte Bildung der Mercaptale von aldehydi-
schen Zuckerarten zu benutzen. Wibrend wir damals noch mit der,
wie bekannt, sehr zeitraubenden Darstellung des d-Amylalkohols be-
schaftigt waren, erschien die erste Mitteilung C. Neubergs?) iiber
die Beautzuug von Menthyl-hydrazin zu den in Rede stehenden Spal-
tungen. Der Eintritt des einen von uns in die technische Praxis ver-
binderte uns damals, diese Aufgabe zu Ende zu fiihren, und inzwischen
vertfientlichten C. Neuberg uod M. Federer?®) eine zweite Mittei-
lung iiber die Spaltung von Racemkérpern, in welcher sie zeigen, daB
das Menthyl-hydrazin vorteilhaft durch d-Amyl-phenyl-hydrazin ersetat
werden kano, und erwihnen in einer Anmerkung, dafl sich noch eine
Reihe andrer Wege zur Erreichung dieses Zieles bietet, nimlich die
Verwandlung des racemischen Ausgangskorpers in Alkoholate, Acetale,
Mercaptale, Saureanhydrid-Additionsprodukte usw. Mit Hinsicht auf
diese Anmerkung haben wir auf die Wiederaufoahme unserer Ver-
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