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0.2127 g Sbst. wurden wie friiher bei der optischen Verfolgung der 
Farbenhderung (a. a. 0. S. 2316) in 400 ccm 25-prozentiger SalzsHure geltist, 
mit 400 ccm 37-prozentiger Salzsfiure verdiinnt und mit Mischsiiure (1 : I ; 
s = 1.15) xum Liter aufgetiillt. Dann wurden zu verscbiedenen Zeiten ent- 

2 56 nommene Probeu mit A - n .  Titantrichlorid-Losung titriert: 
100 

a) Nach 10 Miuuten vcrbranchten 500 ccm davou 37.2 ccm Ticla ent- 
sprechend 95.47 O1'0 der Theorie. Tn der Losung, die photographlert wurde 
(Tale1 11, Kurve 2, S. 1498), sind also bereits ca. lOO/o Chinhydronsalz ent- 
halten. 

b) Nach 45 Minuten verbrauchten 230 ccm 16.9 ccm (86.76 O/O der Tbeorie) 
Ti Cla. 

c) Die letzten 250 ccm wurden mit Salzsirnre (s = 1.15) auf 500 ccrn 
verdiinnt, da sonst Chinhydronsalz auskrystallisiert ware, nnd verbrauchten 
nach 24 Stunden 10.1 ccm (51.85°/0 der Theorie) TiCL. 

d) 0.0613 g Sbst. wurden in 125 ccm 25-prozcntiger Salzsirure gelost, 
mit dem gleichen Volulnen 37-prozentiger Sirure verdiinnt und nach 48 Stnn- 
den titriert. Verbrauch 11.1 ccm (49.38 O l 0  der Theorie) Ticla. 

Die optische Verfolgung der Farblnderung hatte ergeben, da13 
bereits nach 8 Stunden die Liieung praktiscb farbkonstant wird, und 
da13 es  sich um eine monomolekulare Reaktion handelt. TatsHchlich 
handelt es sich um zwei Reaktionen: 1. die monomolekulare Um- 
wandlung des Oxy-phenazthioniumchlorids in Chlor-oxy-thiodiphenyl- 
amin, deren Geschwindigkeit gemessen wurde; 2. die unmeflbar rasch 
verlaufende Chinhydron-Bildung aus dieser neuen Leukoverbindung 
und unzersetztem Oxy-phenazthioniumchlorid. Die fruher unter Vor- 
auasetzung des umkehrbaren, monomolekularen Reaktionsverlaufes be- 
rechneten Koustanten und Konzentrationen (a. a. 0. S. 2317) verlieren 
somit ihre Gultigkeit aucb deshalb, weil bereits die Anfangslosung 
(siehe Versuch a) nicht mehr ganz eiuheitlich war. 

218. GI. Rohde und St. MeiSner: 6ber die Adagerung 
von Brom an Oincbotoxin. 

[Aus dem Organisch-chem. Laborat. der Kgl. Techn. Hochschde zu Miinchen.] 
(Eingegangen am 24. April 1914.) 

Me Anlagerung von Brom a n  Cinchotoxin hat  schon vor kin- 
gerer Zeit R. K o n i g ' )  und R. B a r t 2 3  im hiesigen Laboratorium 
beschaftigt. Sie 1H13t sich befriedigend in folgeuder Weise durchfuhren : 

1) Dissertation, Miinchen, 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 45.prozentiger Brom\vasserstoffsBiire, die mit dem gleichen 
Gewicht Wasser vordiinnt ist, gelijst und hierzu uuter starkem Umschiitteln 
und Kuhlung mit. Eis eine Liisung der bcrechneten Nenge Brom in dem 
3-fachen Gewicht einer wic oben verdiiunten BromwasserstofFsiiure langsam 
zutropfen gelassen. Jetlcr Tropfen der Broml ihng  veranlaht die Ans- 
scheidung eines gelbbraunen, harzigen Perbromids, das sich bei gutem Schuttcln 
zuniichst immer wieder lost. 1st cine gewissc Menge der BromlBsung hinzu- 
gefagt. SO beginnt neben der Ausschcidung YOU Perbroniid, dessen Losung 
allm&lilich immer langsamrr erfolgt, die Ausscheidung cines weifien, aus 
Nadelchcn hestehenden Niederscblags. Bci Zusatz yon etwa 12 Tropfen pro 
Minute tritt dies nach I'ersochen vou M e i B n e r  schon nach Verbrauch von 
etwa 'IS der Broml6suog ein, bei schnellerem Zusatz spiiter. Mit cler 
weiteren Zugabe der Bromliisung nirnmt die Menge des weil3en Nicdcrschlags 
rasch zu und schliel3liclr entsteht ein Brei, in dem Klumpen des Perbromids 
verteilt sind. Sie lassen sich zum Verschwinden tringen. wenn m:m nacli 
beendetern Zusatz der Hromlosung das Schiitteln dur Reaktionsmassc unter 
Zuhilfenahme einer Schiittelmascliine noch etwa 10 Stunden fortsetzt. Ein 
Zusatz von Alkohol, mie ihn Bar t  z empfohlen hat.te I), beschleunigt naoli 
neueren Untersuchungen von MleiBn e r  den ProzeB nicht; insbesondere wild 
dadurch auch die Ausbeute an Brornierungsprodukt nicht vermehrt, wie 
Bar t z  behauptet. 

1st das Pcrbromid ganz odcr doch bis iuf kleine Reste zum Ver. 
schwinden gebracht, so kiihlt man zum Zwecke einw noch vollstiindigereii 
Abscheidung des Reaktionsproduktcs einigc Stunden mit einer Eis-Kochsalx- 
Misehung, saugt dnnn scharf ab und trocknet auf Tontellern. Etwaige kleine, 
als Kliimpchen in dem Bromierungsprodukt noch verteilte Reste von Perbromid 
sondert man mechaniscli ab. A m  einer Portion von 30 g Cinchotorin wurden 
so beispielsweise 55 g, PUS einer Portion von 50 g Cinchotoxin 95 g robes 
Bromierungsprodukt erhaltcn. Zwei Versuche mit gleich groom Mengen 
Cinchotoxin, bci dencn nach dem Eintragen der 13romlosung, rum Losen des 
Perbromids Allrohol  portionsweiso zugefiigt aordcii war (im 1. lWle 60 ccni 
in biengen von 3-4 ccin), lielrrtcn 38 bezw. 94 g .4usbeate 

1)as Bromierungsprodukt ist, wie schon B a r t z  ') gefunderi hat, 
eio Gemisch zweier 2-Fach bromwasserstofljnurer Salze, die, von fe rner  
liegenden hliiglichkeiten vorliiufig abgesehen ';), nnch Bildungsweise und 
Zusammeusetzung beide d e r  Forinel: 

CHBr .CH? Br 
Cl1 .CHI ., 

HC'CII.? . C H ? / ~ ~ ,  H R r  
'CH? . CH2. CO . CrHs N, If Hr 

entsprechen sollten uod dnrin stereoisomer waren. 
- ._ 

1) Dissertation, S. 13. 
3) Vergl. C h r i s t e n s e n ,  -1. pr. [.2] 71, 25 [1905]; Isomerie des a- und 8- 

2 )  Dissertation, S. 14 u. If. 

Cinchonin-dibromids. 



Reide Salze lassen sich durch Umkrystallisieren des Gemischea 
RLIS verdiinnter Bromwasserstoffaiiure trennen. Bewgbrt hat sich die 
Anwendung der 10-fachen Menge einer 5-prozentigen Saure. Man er- 
biilt so einerseits lange, weiBe, zu lockeren Buschelu und Warzen 
vereinigte Nadeln, andrerseits derbere, cleutlich gelbstichige Nadeln, 
die zu grofien, kornpakten Warzen vereinigt sind. Trennt man 
beide Forrnen so weit wie miiglich mechaniscb, und wiederholt 
dann mit jedern Teil das Umkrystallisieren und Absondern des 
andereo Salzes noch mehrmals, so erhiilt nian scblieI3lich beide 
Salze rein. Fiir die Gewinnung des weiljen Salzes kommt dabei zu 
Hilfe, da13 ea sich aus der angewandten 5-prozentigen Bromwasser- 
stoffsiiure erheblich friiher abzuscheiden beginnt, als das  gelbe Salz. 
Unter Benutzung dieses Umstandes ist dns weil3e Snlz, das, abgepreh,  
ebenfalls etwas gelbstichig erscheint nach langstens 3-maligem Um- 
krystallisieren rein. Es schmilzt dann je nach der  Scbnelligkeit des 
Erhitzens etwas wechselnd und ionerhalb einiger Grade von etwa 121O 
ab zu einer gelblicben, blaschen-erfullten, an den Wandungen haftenden 
Flussigkeit, die, rtlsch erbitzt, meist scbon gegen 130°, langsam er- 
bitzt meist erst zwischen 140-145O aufateigt. Die Schmelzfliissigkeit 
ist dann rotbrauo. 

Dieses 
erfordert eine mindestens 6 malige Wiederholung des Umkrystallisierens 
und Absonderns vom andereo Salz. Das gelbe Salz schmilzt wech- 
selnd zwischen 1200 bis gegen 125O und ebenfalls nicht wharf. 
Die Scbmelzflussigkeit ist dunkler gelb, wie beim weifien Salz. Etwas 
oberhalb des Schrnelzpunktes, bei langsaniem Erhitzen aber  meist erst 
gegen 139-140°, findet -4ufsteigen statt. Die Schmelze ist dann 
braunrot. 

Beide Salze enthalten 2 hlol. Krystallwasser, dau abgegeben wird, 
wenn man die Salze eutweder liingere Zeit im Exsiccator be18ljt oder 
im Toluolbad erhitzt. Sie werden dabei iutensiv gelb und scbnielzen 
dann nach B a r t z  ') bei 1510 (urspriinglich weiBes Salz) bezw. 162" 
(gelbes Salz). Beim Liegen an der Luft werden sie unter Wasser- 
-4ufnahnie wieder hell. 

1.1396 g des gelben Salzes eriitten iiach Bar tz l )  im Tolaolbad einen 
Verlust von 0.0620 g HsO. 

1.0881 g des weillen Snlzes verloren 0.0588 g. 
ClsH~,N90Brg, 2 H B r +  2H20. Ber. H2O 5.52. Gef. H2O 5.75, 5.71. 

Die Analyae der entwiisserten Sake lieferte B a r  tz  3, folgende Werte: 

Langwieriger ist die Reingewinnung des gelben Salzes. 

*) Dissertation, S. IS. 
3) Dissertation, S. 18 u. 19. 

2) Dissertation, S. 19 
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I. Gelbes Salz: 0.1804 g Sbst.: 0.3450 g COZ, 0.0672 g H20. - 0.1428 g 

11. Weilles Salz: 0.1245 g Sbst.: 0.1695 g COI, 0.0556 g H2O. - 0.1452 g 
Shst.: 6.2 ccm N (200, 740 mm). - 0.1413 g Sbst.: 0.1719 g AgBr. 

Shst.: 6.4 ccm N (94 718 mm). - 0.1988 g Sbst.: 0.2415 g AgBr. 
C19H~~NZOBr~,i!HBr. Ber. C 37.03, H 3.89, N 4.54, Br 51.94. 

Gelhes Salz: Gef. rn 37.03, n 4.13, D 4.69, n 51.61. 
Weil3es Salz: D D 37.13, n 4.09, >) 5.00, D 51.69. 

Werden die Salze statt ails verdunnter Bromwasserstoffslure aus 
Wasser umkrystallisiert, so erleiden sie eine teilweise Dissoziation in 
Rromwasserstoff und l-saurige Salze, in denen die Siure, der griiljeren 
Basizitat des  Piperidin-Stickstoffes entsprechend , an diesen gebunden 
angenommen werden muB. Vollstandig erfolgt die Urnwandlung in 
diese basischen Salze , wenn Inan w5Brige Losungen der Normalsalze 
mit wiiBrigen Losungen der berechneten Menge Soda versetzt oder 
Pyridin in geringem UberscbuB zufugt. Bus der wiiBrigen Liisung 
des gelben Salzes wird hierbei, wenn die Liisung einigermaflen kon- 
zentriert ist, das  entsprechende basische Salz nahezu quantitatiy ge- 
fiillt. Weniger vollstiiudig komnit das  4 - basische Salz zur Abschei- 
dung. Bei der Zersetzung durch Soda krystallisieren, uachdem eioe 
milchige Fallung beiru Umschutteln zunlchst wieder in Losung ge- 
gangen ist l), erst nach kurzem Steheo weiBe, zu Warzchen vereinigte 
Tlfelchen heraus, deren Menge sich allmkhlich betrachtlich vermehrt. 
Bei Anwendung von Pyridio bleibt der groljte Teil des Salzes iiber- 
haupt gelost. Die letztere Tatsache kann mit Vorteil benutzt werden, 
um aus dem urspriinglichen Gemisch der beiden 2-fach hromwasser- 
stoffsauren Salze das  basische, dem gelben Salz entsprechende Salz 
nnniibernd frei vom 2. basischen Salz zu erhalten. Vollkommen glatt, 
wie B a r t r  angegeben hat ’), erfolgt die Trennung jedoch niuht. 

Das dem gelbeu Salz entsprechende basische Salz ist weilj. Aus 
vie1 siedendem Wasser lafit es  sich umkrystallisieren und wird so i D  

biischel- oder sternformig vereinigten Nadelchen oder Stabcben er- 
halten. D e r  Schmelzpunkt des umkrystallisierten Salzes wird in  der  
Regel gegen 178O gefunden, bei raschem Erhitzen dagegen bis 190° 
und dariiber. Das Schmelzen erfolgt tinter Braunwerden. Gleich 
darauf steigt die Schnielzfliissigkeit lebhaft auf. 

Von B a r t  z auegefuhrte Analysen gaben folgende Resultate: 
Ber. C 43.61, €1 4.29, N 5.23, Br 44.86. 
Gef. 42.40, * 4.64 5.71, D 45.43, 45.1%. 

C19H,?NaOBrs, HBr. 

Die in dem Salz vorhandene Bromwasserstoffslure mwrde mittels 
Silbernitrats beew. durch UbergieBen des trocknen Salzes mit konzen- 
- ___- 

I) Konzentration der zersetzten LBsuug 1 : 30. 
Dissertation, S. 23 u. ff. s, Dissertation S. 30. 



trierter Schwefelsiiure nachgewiesen. Stellt man unter Erwiirmen eine 
Losung des Salzes in verdunnter Bromwasserstoffsiiure her und liiBt 
erkalten, so krystallisieren nach liingerem Stehen die charakteristischen 
M’arzen des gelben, zweifach bromwasserstoffsauren Salzes aus. 

Das zweite basische Salz krystallisiert aus heiBem Wasser in 
kleinen, weifleu, undeutlich ausgebildeten Wiirzcheu. Seine Abschei- 
dung hierbei erfolgt nur wenig vollstandig. Es h5nngt dies damit zu- 
sammen, da6 es  bei liingerem Erhiteen mit Wasser eine Urnwandlung 
in ein vie1 leichter losliches Srtlz erfiihrt, das erst bei vollstiindigem 
AbdampIen der Losung als gelbe, teigige Masse zur  Auescheidung 
kommt. Des Niiheren ist diese Urnwandlung noch nicht untersucht. 

Beim Erhitzen im Schmelzrohr,chen beginnt das  zweite basische. 
Salz von etwa 155O an gelb zu werden uiid scbmilzt etwas wechselnd 
gegen 168O. Das Schmelzen erfolgt unter Braunwerden; kurz darauf, 
bei etwa 170.5O, erfolgt lebhaftes Aufsteigeu. Erhitzt man rasch, SO 
kann man den Schmelzpunkt bis gegen 185O hinnuftreiben. 

Die von B a r t z  I) ausgefiihrten Analysen lieferten folgende Werte: 
C19HBNZOBr2, HBr. Ber. C 42.61, H 4.39, N 5.23, Br 44.86 

Gcf. 42.25, 42.32, D 4.44, 4.43, D 5.48, m 45.01. 
Beim Umkrystallisieren m s  verdunnter Brornwasserstoffshre er- 

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

Von den beiden, den Salzpsaren zugrunde liegenden Basen konnte  
hisher uur  diejenige gefaflt werdeu, der das gelbe Normalsalz, sowie 
dns basische Salz vom Schrnp. 178O zugehoren. Aus dem anderen 
Salzpaar wurde im Gegensatz hierzu eine b i t e r t i i i r e  Base erhalten, 
deren Bildung ihrer Zusammensetzung gemiiB nur  so zu Stande kom- 
men kann, daB primiir gebildete normale Base unter Anlagerung einer  
der beiden bromierten Gruppen der h y l - S e i t e n k e t t e  an den Piperidin- 
Stickstoft, also unter sogenannter innerer Alkylierung, i n  ein brom- 
waseerstoffsaures Salz ubergeht, das  dann in Gegenwart von uber- 
schussigem Alkali die betreffende Base gibt. Nirnmt man an, daB es 
die endstgndige Gruppe der urspriinglichen Vinyl-Seitenkette ist, d i e  
sich an den Piperidin-Stickstoff anlagert, so wird der ProzeB durch 
das  folgende Schema zum Ausdruck gehracht : 

CHBr . CHO Br CHBr CHI 

1) Dissertation, S. 41. 



Die auf dem letzteren Wege sich bildende Hase hat schon B a r t z ' )  
erhalten. Sie entst.eht, wenn man eine wiiarige Losung des w e i 5 e n  
Normalsalzes in iiberschussige Sodalosung eintriigt. 

Es bildet sieh dann eiue milchige Ausscheidung, die sich zu einem 
weioen, beim Reiben teigig werdenden 61 verdichtet, das nach etw:r 
l / 2  Stunde krystalliuisch erstarrt ist. 9 u s  Benzol umkrystallisiert, wird 
die  Base in einzelnen oder zu Driisen verwnchsenen, farblosen, oft. 
ziemlich groaen Krystallen erhalten, die rhomboedrischen Habitus he- 
sitzen und zwischen 124-125O schnielzen. 

B a r t z ,  der die Base als eiue i n  farblosen Prismen krystallisie- 
rende Substanz vom Schmp. 128" beschreibt'), stellte test, d a 5  sie 
bitertiiir ist und 1 Atom Brom und 1 Atom Wasserstoff seniger  ent- 
halt, wie Cinchotouin-dibroniid. Seine Analysen gaben folgende Werte "i: 

(219 HP, N10Br. 
Bey. C 61.12, fl 5.63, S 7.50. Br 21.44. 
Gel. )) 60.98, 61.18, 60.96, 3 5.91, 6.18, 5.72, 7.60, * 21.65, 21.57. 

Die bitertisre Nator der Rase fulgerte B a r t z  daraus, daB weder 
eine Nitroso-, Benzoyl- oder Methyl-Verbindung daraus zu erhalten 
war ,  noch arich die Purpurfiirbung eintrat, die Piperidin-Basen mit 
freier Iminogruppe nach W. v. h f i l l e r  und R o h d e  mit dinitrothio- 
phen-haltigem Nitrobenzol geben '). Andrerseits entstand mit Jodmethyl 
ein Jodmethylat (we&, aus Tiifelchen gebildete Wiirzchen vom Schmp. 
216O), dessec quantitative Bildung uiiter Anwendung von riur e i n e m  Mol 
Jodmethyl die Annahme einer vorhergehenden Methylierung der Base 
ausschlieat ">. 

Auf diesen Befund hin mullte geschlossen werden, dal) die Base 
in der obeu formulierten Weise durch innere Alkylierung entstanden 
sei. Weiteres Beweismaterial fur diese Ansicht haben Untersuchungeu 
von hf u h l a u e r  'j) uber die Bromieruug des Methyl-ciuchonins (Nethyl- 
cinchotoxins) im hiesigen Laboratorium erbracht, die Gegenstnnd einer 
spateren hlitteilung sein werden. 

AuBer der Base vom Schmp. 128O (124-125°) hat B a r t z  noclt 
eine isoniere, ganz analog sich verhaltende beschrieben '), i n  der ein 
inueres Alkylierungsprodukt desjenigen Cinchotoxin-dibromids vorliegen 
soll, welches den1 2. Salzpaar (gelbes Salz und basisches Salz v01n 
Schmp. 178") zugrunde liegt. 

Diese Base wird nach B a r t z  erhaltens), weun mail eine heille, 
wH5rige Losung des basischen Salzes vom Schmp. 178O in eine sir- 

. 

l)  Dissertation S. 15, 37 und 29-33. 
3, Dissertation S. 27: vergl. fewer S. 15 und 16. 
') Dibsertation s. 31, 34,35 iind 38. 
'j) Diasertatiou, Miiuchen, Techniad~e Hochschule, 1913. 
7) Dissertation, S. 23, 25 und 39-41. 

2, Dissertation S. 15. 

$) B a r t % ,  I>issertatioti s. 37 und 38. 

") DisEertatiou, S. 25. 
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dende Liisung von iiberschiissiger Soda allniHblich und unter Riihren 
eintragt. Nach der Beschreibung von B a . r t z  Fallt unter den ange- 
gebenen Redingungen zunlichst ein rotes6l  aus, das bis auf kleioe Mengen 
eines harzigen Riickstandes rnit Ather aufgenommen aerden kann. 
Wird diese atherische Losung nach mebrmaligem Wascben rnit Wasser 
und Trocknen iiber Stangenkali eingeengt, so sollen sich schon beiin 
Abdestillieren der ersten Mengen de3 h e r s  durchsichtige Krystalle 
in Form vierseitiger Pyramiden anszuscheiden beginnen, deren Menge 
beim weiteren Abdestillieren des Athers sich erbeblich vermehrt. sie 
sollen bei 900 schmelzen und, wie schon erwiibnt, eine Base seio, die  
derjenigen vom Schmp. 128O (124-125O) isomer uud in jeder Be- 
ziehung analog ist. Neben dieser Base erhielt B a r t z  aus  dem letzten 
Drittel seiner iitherischen Losung kleine Mengen einer oligen Substanz, 
die nicht zur Krystallisation zu bringen war. 

Es ist uns nicht gelungen, die Base vom Schmp. 90° ebenfalls 
zu gewinnen. Statt ihrer entstand unter den von B a r t z  eingehaltenen 
J3edingungen ein 61, das nicht zum Erstarren zii bringen war und 
noch einer niiheren Gntersuchung bedarf. Msa gelangt jedoch zu 
einer krystallisierten Base, wenn man die Zersetzung des basischen 
Salzes vom Schmp. 1780 oder auch des zugehBrigen zweifach brom- 
wnsserstoifsauren Salzes bei gewiibnlicher Temperatur vornimmt, U I I ~  

zwar ist die hierbei eatstehende Base ihrer Zusammensetzung und 
ihrem Verhalten nnch zweifellos das  entsprechende C i n c h o t o x i n -  
d i b r o m i d ,  dessen Isomeres R U B  den1 anderen Salzpaar bis jetzt noch 
nicht erhalten worden ist. 

Die Gewinnung des Cinchotosin-dibromids geschah in der Weise, daD 
man die waBrige Lasang ihres neutralen oder basischen Salzes portionsmeise 
in iiberschfissige, mit zither iiberschichtete Sodalijsung eintrug- und die ent- 
stehende milcbige Fallung durch Schttteln immer sofort irn Ather zur La- 
sung brachte. 1st die Jlenge des lithers relativ gering, so ltommt es vor, 
dai3 noch bevor alle SxlxlBsung eiogetragen ist, cine Abscheidung von kleinen, 
wiOen, nadeligen I<r)-strllen erfolgt. Bei grijoeren Mengen 2 1  ther bleibt die 
Rase jedoch zunzchst darin gelijst. Die iitherische L6sung wird abgetrennt, 
mit  Wasser gewaschen und entweder feucht, oder nach Zugabe von Stangen- 
kali sich selbst, fiberlassen. Tn beideo Fiillen beginnt nach kurzer Zeit die 
:\bscheidung feiner wcil3er Nadeln, deren Menge sich rasch vermehrt. Wenn 
nach liingerem Stehen eine Zunahme nicht mehr erfolgt, filtriert man die 
Nadeln berw. Nadeln und Atzkali vom Ather ah, und beseitigt Atzkali dnrch 
Lijscn in Wasscr. Der aus der iitherischen Lijsung beim Stehen sich ans- 
scheidende Teil der Base ist deren Hauptmenge. Dcr Rest der Rase krystal- 
lisicrt aus, wenn die abfiltrierte ritherjsche LBsung auf ein kleines Volunicn 
eingeengt wird. Daoeben hinterbleibt etwas 01. 

Versuche, die Base umzukrystallisieren, ergaben, da13 sie leicht 
reriindert wird. Erhit.zt man sie beispielsweise rnit Benzol, so geht 
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zunachst fast alles in Losung, dann aber beginnt die Losung sich zu 
triibeii, und allmHhlich erfolgt die Abscbeidung eines meiBen Nieder- 
schlags. dessen Mange bei weiterem Erhitzen (am RbkfluBkiihler) 
mehr und mchr zunirnmt. Die Unterauchung des Niederschlages er- 
gab, dal3 er, wenigstens seiner griiBteii Aleiige nach, das basisch 
b r o  ni w a s s e r  s t o f f s n u  r e Salz der  Base ist. Durch Umkrystallisieren 
~ L I S  Wasser erhalt man ihn in den fur dieses Salz charakteristischen 
Nadeln, die bei 175" unter Braunliirlung und Aufachaurnen schmelzcn. 

' Krystallisiert inan es aus verdiinnter Rromwasserstoffsiiure um, SO 

entstelit das  gelbe Salz daraus. Durch Eintrngen seiner wiiBrigen 
Losung in Sodaliisuug usw. kann es wieder in die Base zuriickver- 
aandel t  werden. 

Die Bildung des basisch-bromwasserstoffsauren Salzes der Base bei 
ihrem Erliitzen niit Benzol kann uur so zustande kommen, da13 ein 
Teil derselben auF einen andren einwirkt und ihm Bromwasserstoff 
entzieht.. Das dabei gebiltlete zweite Produkt der Urnwandlung wurde 
noch nicht niiher untersucbt. Es hintarbleibt als 61, wenn man die 
Renzolliisung, nacbdem sie beim Erhitzen kein basisches Salz mehr 
ansscheidet, filtriert und das Benzol abdestilliert. 

Die niimliche Umwandlung wie beim Erhitzen mit Benzol erleidet 
die Base, wenn man sie in Chloroform liist, in dem sie schon bei ge- 
wohnlicher Ternperatur sehr leicht loslich ist, und diese Losung steben 
laat. Inwieweit auch i n  rnderen Liisungsmitteln diese Umwandlung 
.erfolgt, bleibt noch festzustellen. 

Die aus Ather krystallisierte Base beginnt gegen 95O ZII  sintern 
wid ist his etwa 105O zu einer briiunlicben, Bliischen enthaltenden, an 
den Wandungen anhHngenden Flussigkeit geschmolzen. Erhitzt man 
hober, so erfiillt sich die Schmelze allmahlich s t i rker  rnit BlLschen, 
rergroBert ihr Volumen und wird dunkler. Bis 200° ist sie tief dun- 
kelbraun geworden. 

Bei der Annlyse erhielt MeiBner folgende Zahlen: 
0.2037 g Slxt.: 0.3747 g COz, 0.0926 g HzO. - 0.2257 g Sbst.: 12.9 ccm 

N (200, 713 mm). - 0.1971 g Sbst.: 0.1614 g AgBr. 

C19HslNsOBr3. Ber. C 50.22, H 4.8.4, N 6.16, Br 35.24. 
Gef. )> 50.17, 5.05, D 6.25, D 34.86. 

Diese Zahlen, sowie die Tatsache, daB die Substanz rnit iiber- 
whussiger Bromwasserstoffsaure das gelbe Normalsalz zuriickbildet, 
aus dem danu weiter das  basische Salz vom Schmp. 178O gewonnen 
werden kann, beweist, d a 8  sie die norniale, diesem Salzpaar zugrunde 
liegende Base ist. Dementsprechend gibt sie auch rnit dinitrothiophen- 
hahigem Nitrobenzol, im Gegensatz zur Base vom Schmp. 124--125O, 
clie fur Piperidin-Basen mit freier Iminogruppe charakteristische Pur- 
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purflrbung. Die spezielle 
Ferner sol1 versucht werden, 
zugehorige Base zu fassen. 

Untersuchung der Base ist irn Gauge. 
die dem anderen Salzpaar un rn i t  t e l  b a r 

Dem Vorstand des Laboratoriums, Hro. Prof. Dr. L i p p ,  der uns 
wiederholt gr6Bere Mengen von Cinchonin zur Verfugung stellte, sagen 
wi r  hierfur unseren ehrerbietigsten Dank. 

219. E. VotoEek und V. Vesel3: tfber die Spaltung 
racemischer Zuckerarten mittels optirrch-aktiven Amyl- 

mercaptans und iiber einige Mercaptale l). 
(Eingegangen am 27. April 1914.) 

Uber die Spaltung racemischer Aldehyde liegen bisher nur  die 
Arbeiten von C. N e u b e r g  und M. F e d e r e r  vor, welche zii diesem 
Zwecke racernische Zuckerarten mit optisch- aktiven Hydrazinen 
(1-Menthyl-hydrazin und d-Amyl-phenylhydrazin) zu Hydrazonen kom- 
bioierten. E s  ist dies eine Erweiterling der klassischen Methode 
P a s t e u r s ,  welche darin besteht, daB ein racemisches System mit 
&em optisch-aktiven Korper kornbiniert wird? wodurch zwei physi- 
kalisch verschiedene und daher trennbare Derivate entstehen miissen. 

Schon vor Jabren versuchten wir zu ahnlichen Zwecken in der 
Zuckerreihe die iiberaus leichte Bildung der Mercaptale von aldebydi- 
schen Zuckerarten zu bencitzen. Wahrend wir damals noch mit der, 
wie bekannt, sehr zeitraubenden Darstellung des d-Arnylalkohols be- 
schiiftigt waren, erscbien die erste Alitteilung C. N e u  b e r g s 2 )  uber 
die Renutzuug von Menthyl-hydrazin zu den in Hede stehenden Spal- 
tungen. Der Eintritt des einen von uns in die technische Praxis ver- 
binderte u n s  damals, diese Aufgabe zu Ende zu fiihren, und inzwischen 
veroffentlichten C. N e u b e r g  und M. F e d e r e r 3 )  eine zweite Mittei- 
lung iiber die Spaltung von Racemkorpern, i n  welcher sie zeigen, daB 
dns Menthyl-hydrazin vorteilhaft durch d-  Amyl-pbenyl-hydrazin ersetzt 
werdeii kann, und erwiihnen in einer Anrnerkung, da13 sich noch eine 
Reihe andrer Wege zur Erreichung dieses Zieles bietet, namlich die 
Verwandlung des racemischen Ausgangsk6rpers in Alkoholate, Acetale, 
Mercaptale, Saureanhydrid-Additionsprodukte usw. hlit Hinsicht auf 
diese Anmerkung baben wir auf die Wiederaufnahme unserer Ver- 

*) Vorgelegt am 24. April der &ski akadeniie cis. Frmtiike Josefa I 

3 B. 36, 1192 [1903]. 
zu Prag. 

3) B. 38, 8G8 [1905]. 




