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432. A. E. T s c h i t s c h i b a b i n  und A. W. Kirssanow:  Nitramine 
der Pyridin-Reihe : P-Nitramino-pyridin. 

(Eingegangen am 5. Oktober 1927.) 

Im Jahre 1915 hat der eine von uns gefundenl), daB bei der E inwi rkung  
von  Sa lpe te r sau re  auf das in Schwefelsaure geloste a -Amino-pyr id in  
sich a d e r s t  leicht das a -Ni t r amino-pyr id in  (I) bildet. Spater wurde eine 
groI3e Reihe von analogen Verbindungen aus verschiedenen Homologen und 
Derivaten des a-Amino-pyridins erhalten. Alle diese, fur u-Amino-pyridin- 
Derivate charakteristischen Nitramine zeichnen sich durch ihre bedeutende 
Bestandigkeit im Vergleich zu den entsprechenden Benzol-Derivaten aus, 
da sie nur bei verhaltnismaoig starkem Erwarmen in konz. Schwefelsaure 
sich zu Amino - n i  t r o - p y r  i d ine  n isomer i si e r e n , und einzelne Nitramine, 
wie z. B. das Nitramino-aldehydkol l idinz) ,  sogar uberhaupt nicht 
isomerisiert werden konnten. 

Inzwischen hat dann E. Konigs3) gezeigt, daS auch das y-Amino-  
py r id in  ein Nitramin (11) liefert, welches in Bezug auf Bildungsweise und 
Bestandigkeit vollstandige Analogie mit dem Nitramin I1 aufweist. 

Es  war nunvonInteresse, auchdieNitrierungdesp-Amino-pyridins 
zu untersuchen, welches in seinem chemischen Verhalten in vielen Hinsichten 
den aromatischen Aminen nahersteht, als die eigenartigen und untereinander 
sehr ahnlichen Amino-pyridin-Derivate der u- und der y-Reihe. 

Bei der N i t r i e rung  des  P-Amino-pyridins  haben wir aber ziemlich 
unerwartete Resultate erhalten : Es zeigte sich, daS auch bier das entsprechende 

NH .NO2 

N i t r a m i n  (111) sich sehr leicht bildet, daf3 es aber gegensauren so bestandig 
ist, da13 es beim Erwarmen in konz. Schwefelsaure uberhaupt n i c h t  iso- 
me r i s i e r t wird. Bei starkerem Erwarmen in konz. Schwefelsaure verandert 
sich das P-Nitramin allerdings, doch verlauft dabei die Reaktion nicht in 
der Richtung einer Isomerisation zu Amino-nitro-pyridinen, sondern haupt- 
sachlich unter Bildung des p-Oxy-pyridins .  Diese Reaktion kann durch 
folgende Gleichung ausgedruckt werden : 

-.NH.NO, 

N 
I I  
\I 

N 

Diese Umwandlung ist aber nicht nur fur Nitramine der P-Reihe cha- 
rakteristisch, sondern sie verlauft auch, wie unsere Versuche zeigten, analog 
beim Erwarmen der N i t r amine  der  a -Re ihe  in konz. Schwefelsaure, 

1) T s c h i t s c h i b a b i n ,  Rasorenow,  Journ. Russ. phys.-chem. Ges. 47,1286 [1915]. 
2) T s c h i t s c h i b a b i n ,  Widonowa,  Journ. Russ. phys.-chem. Ges. 63, 238 [1922]. 

Sehr schwer isomerisiert sich auch das cc-Chinolyl-nitramin, s. T s c h i t s c h i b a b i n ,  
W i t k o v s k y ,  L a p s c h i n ,  B. 68, 803 [I925]. 

3) B. 67, 1172, 1179 [1924]; vergl. auch das y-Chinoly l -n i t ramin  in der oben 
zitierten Abhandlung von T s c h i t s c h i b a b i n ,  W i t k o v s k y  und I, apschin.  
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und zwar gl e i ch z e i t i g mit der I so  in e r i s a t i o n zu Amino - ni t r o - p y r  i - 
dinen.  Aus derii a -Pyr idy l -n i t r amin  bildet sich, neben Aniino-nitro- 
pyridinen, auch eine gewisse Menge a - P  yr idon  unter Entwicklung von 
Stickstoffosydal. Die Hildung dcs P'- Xitro-a-oxy-pyridins bei den Versuchen 
voti R a t  11 4, durch Erwarmen des P'- Xitro-x-nitramino-pyridins in Schwefel- 
sriure erkliirt sich durch diese Reaktion ebenfalls leicht. 

Die gleiche Umwandlung tritt auch beim Brwarrnen von Nitraminen 
mit Ess igsaure-anhydr id  sowohl in der u-lieihe, als auch in der (3-Reihe 
ein. 

Das 3-Pyr idyl -n i t ran i in  ist eine ebenso s t a r k e  Saure  wie die 
Nitramine der a-Reihe. Seine Struktur wurde, auBer durch die Umwandlung 
in das (3-0sy-pyridin, auch durch die Reduzierbarkeit zum - P y r i d y1- 
hydraz in  (IV) bewiesen. 

CH, 
Beim hl e thy l i e  ren des a-Pyridyl-nitramins niit Diiiiethylsulfat in alka- 

lischen Liisungen haben Tsch i t sch ibab in  und lKenschikow5) das 
Derivat V der tautomeren Form des a-Nitramins erhalten. Beim Methylieren 
des fi-Pyridyl-nitrnmins unter denselben Bectingungen bildet sich eine Substanz, 
die mit der Verbindung V aus dem a-Nitramin isomer ist. Doch ist fur 
die p-Verbindung eine der Formel V nnaloge Struktur unmiiglich. Die gute 
Loslichkeit der methylierten Verbindung a m  den P-Pyridyl-nitramin und 
die neutrale Keaktion ihrer Losungen konnen am besten durch die Formel VI 
erklart werden. GemaB dieser Formel besitzt die Substanz eine eigentiiniliche 
betain-artige Konstitution, die zu der Struktur des Methyl-betains der Nicotin- 
saure, des sog. Trigonel l ins  (VII), eine interessante Analogie  aufweist, nur 
niit den1 Unterschied, da13 hier der Betain-Ring sechsgliederig ist, wahrend 
im Trigonellin ein funfgliederiger Ring vorhanden ist. 

Berchreibung der Versuche. 
Das 3- i lmino-pyr id in  wurde durch trockne Destillation der P-Amino- 

picolinsaure dargestellt, welche nach Sucharda6)  aus der Chinolinsaure 
mit guter Ausbeute erhalten werden kann. Da die Ausbeiiten an P-Amino- 
pyridin aus der Amino-picolinsaure fast quantitativ sind, stellt dieses Ver- 
fahren die bequemste Gewinnungsmethode des (3-Amino-pyridins dar. 

I) a r s t e 1 lung  d e s P - P y r i d y 1 - n i t  r a mi ns (111). 
10.4 g reines, gepulvertes (3-Amino-pyridin wurden in 49 ccni 

Schwefelsaure vom spez. Gew. 1.84 aufgelost, wobei die Temperatur sicli 
etwas erhijhte und bald grol3e Blattchen von P-Amino-pyridin-Sulfat sich 
auszuscheiden begannen. Das Gemisch wurde bis zur Auflosung des Salzes 
erwarmt und dann rasch, unter Umruhren mit einem Glasstab, bis auf - 2 O  
abgekiihlt, wobei eine feste, breiartige Masse entstand. Zu dieser Masse 

4, R a t h ,  Prange,  B. 58, 1208 [Ig25]. 
5,  B. 68, 406 [1925]; JOUIYI. Russ. phys.-chem. Ges. 5 i ,  3 1 6  [ 1 9 2 6 j .  
') H .  68, 1727 [I925].  



wurden unter Abkiihlen i r n  Kiiltegemisch 9 g Sa lpe te r sau re  vom spez. 
Gew. 1.5 :tuf einnial zugcsetzt. Rei starkem Uriiriihren des Gernisches erhohte 
sich die Temperatur zuerst etwas, begann dann aber wieder zu sinken. Der 
Kolbcn wurde hierauf aus der Kaltemischung herausgenommen und das 
Keaktionsgemisch bis zur vijlligen Verfliissigung (ungefahr 20 Min.) um- 
geriihrt. Kach weitercn 20 Min. wurde die klare, 1iellgelb.e Fliissigkeit auf 

agog R a r i u m c a r b o n a t ,  niit I 1 \I?asser angeriihrt, zugesetzt. Nach 1/4-stdg. 
Schiitteln, wobei es gegen 1,ackmus neutrale Reaktion annahin, wurde das 
Gemisch bis zuin Sieden erwarmt und dann die Lijsung von dern aus Barium- 
sutfat und Bariumcarbonat bestehenden Siederschlag abfiltriert. Das gelbe 
Filtrat wurde durch Aufkochen rnit TierkoNe entfarbt und im Vakuurn bis 
auf IOO ccm eingedampft. Ueitn Erkalten fallt. dann ein krystallinisches 
Rariunisalz  des  $ -Pyr idy l -  n i t r a m i n s  a m ,  welches in heil3em Wasser 
leicht, in kaltern zienilich schwer loslich ist. 

Zu der siedenden Losung dieses Bariumsalzes wurden 13 ccm Eisessig 
zugesetzt; iiach dem Xrkalten des Geniisches fielen hellgelbe Xadeln (1.7 g) 
aus, welche abgesaugt, mit Wasser gewaschen und aus heil3em Wasser unter 
Zusatz von Knochenkohle uinlgystallisiert wurden, wobei kleine, weil3e 
Nadeln rnit eineni kaum merkbaren, griinlichen Stich ausfielen, welche sich 
beim Erwarinen in einer Capillare, je nach der Geschwindigkeit des Erhitzens, 
bei IiO--I75' zersetzten. 
5.02 mg Sbst.: 1.32 ccm N (zoo, 754 mm). - C,H,O,N,. Ber. N 30.21. Gef. N 30.40. 

Das P-Ki t ran i ino-pyr id in  ist in kaltem Wasser schwer, in heil3em 
leiclit lijslich, in Benzol fast unloslich. Darch Urnkrystallisieren ails Methyl- 
oder &hylalkohol kann es in derben Nadeln erhalten werden. Die waDrige 
I ,osung " . reagiert gegen 1,acknius sauer, gegen Kongo neutral; sie 180t sich 
init Phenol-phthalein genau, rnit Methylrot etwas schlechter titrieren. Das 
P-h'itramin lijst sich leicht in Atzalkalien und Alkalicarbonaten. Seine 
wiil3rigen Losungen zersetzen unter Verdrangen der Kohlensaure Bariuni- 
carbonat rasch. In verd. hIinerals5uren lost sich das Xitrainin leicht, in 
verd. Essigsaure ist es unloslich. 

wurden 25.77 ccrn l/lo-n. .4tznatroii-I,iisung verbraucht. 

J" ltis - ausgegossen. Kach dem Schnielzen des Eises wurden zu der Vlussigkeit 

Beim Titriercn von 3,615 g P-Sitramino-pyridin (Indicator: Phenol-phthalein) 

C,H,O,S,. &piv.-(:en*. ber. 1:j9, gef 140.3. 
Das P-Pyrid!l-nitr:iiiiin-Sulf a t  ist in heiflem TVasser leicht, in kaltem bedeutend 

scllwerer liislich. ])as K al iuni-  und X a t r i n m s a l z  kBnnen leicht durch Xeutralisicren 
des Nitramins rnit den betr. Alkalien in alkohol. Liisung erhalten werden, wobei sie sich in 
Sadeln aiisscheiden, die in n'asser leicht laslich sind. Die trocknen Kaliurn-, Natriuni- 
und Bariumsalze verpuffen beim Envarmen stark. Auch beim Uhergieflen des Sitrainins 
niit Schaefelsaure vom spez. Gew. I .Sq findct Verpiiffung statt. 

E inwi rkung  v o n  Ess igsau re -anhvdr id  auf  7 P j  r idy l -n i t ?  amin.  
Dns 9-Nitramin reagiert in der Kalte nicht n i t  EssigsSure-anhydrid; 

beim Erwiirmen dagegen geht die Reaktion zu heftig VOT sich, und das I'rodukt 
stellt dann ein harz-artiges Geriiisch dar. Die Reaktion wurde deshalb in 
Eisessig durchgefiilirt, rnit welchem das Nitramin auch bei IOOO nicht reagiert. 

1.39 g Nitraniin wurden in eineni Kolbeti init Kiickflul3kiihler, der rnit 
einem Gasometer verbunden mar, niit 7 ccm Eisessig iibergossen und der 
Kolben dann auf ein siedtndes Wasserhad gestellt. Reini Zutropfen eines 



2436 Tschitschibabin, K i r s s a n o w :  [Jahrg. Co 

Gemisches von I .s ccni Essigsaure-anhydrid rnit 7 ccni Eisessig begann 
eine Gas-Entwicklung, welche nach Stde. wieder aufhorte. Das gesammelte 
Gas, 230 ccm? erwies sich nach seinen Reaktionen als S t icks tof foxydul .  
Das fliissige, dunkle Reaktionsprodukt wurde auf eineni Wasserbade ein- 
gedanipft; der Ruckstand, ein dickes, dunkles Harz, wurde I Stde. mit 
10 ccm 20-proz. kznatron-LGsting gekocht, wobei Animoniak-Gernch be- 
merkbar war. Dann wurde die Losung niit Salzsaiure nentralisiert, init Soda- 
Losung iibersattigt und im Vakuuni bis zur Trockne eingedanipft. Der fein 
gepulverte Ruckstand wurde rnit siedendem Renzol extrahiert . Aus der 
durch Abdestillieren des Renzols auf einem Wasserbade his auf 10 ccm 
eingeengten Losung schieden sich nach dem Erkalten 0.25 g einer krystalli- 
nischen Substanz ab, die sich als bereits ziemlich reines P-Oxy-pyr id in  
erwies (Schnielzpunkt der reinen und der gemischten Probe 124~). 

1' e r s u c h z u r I so me r i s a t  i o n d e s [3 -P y r i d y 1 - n i t  r a mi n s. 
Bei gewijhnlicher Temperatur anderten sich die Losungen des ?-Nitramins 

in starker Schwefelsaure nicht; bei 6oo und besonders heftig hei IOOO ent- 
wickelten sich Blasen von St icks tof foxydul .  

I g gepulvertes Nitramin wurde in kleinen Portionen in 5 ccm bis auf 00 erkalteter 
Schwefelsaure vom spez. Gew. I .84 eingetragen. Nach beendeter Auflosung wurde 
1!2 Stde. auf 600 erwarmt. Das Gemisch rotete sich und entwickelte Gasblasen. Dann 
wurde die Fliissigkeit auf Eis gegossen, wobei sich eine orangerote 1,osung ergab. Diese 
wurde init Soda neutralisiert, wobei sich kein Niederschlag bildete. Dann wurde im Va- 
kuum bis zur Trockne abgedampft und der Ruckstand mehrmals rnit hei5em Benzol ex- 
trahiert. Nach dem Abdestillieren des groWeren Teils des Benzols und nach den1 Erkalten 
schied sich das p-Oxy-pyridin (durch den Schmp. der gemischten Probe identifiziert) aus. 
Im Riickstand konnte unrcrandertes Nitramin nicht nacligewiesen werden. 

Met h y 1 i e r u n g d e s p -P y r i d y 1 - n i t r a mi n s. 
3..5 g Nitramin wurden in 25 ccni Wasser -4- 2 g Soda aufgelost, dann 

2.1 g Dimethylsulfat zugesetzt und das Gemisch einige Minuten stark durch- 
geschiittelt. Nach 21-stdg. Stehen wurde noch 2 Stdn. auf eineni siedenden 
Wasserhade erwarnit . Die dunkel gewordene Fliissigkeit wurde rnit Knochen- 
kohle entfarbt und mit Pottascbe gesattigt; es schied sich dann ein 01 am, 
welches bald krystallisierte. l)ie Krystalle wurden abgesogen, niit 150 ccm 
siedendeni Alkohol behandelt und die alkohol. Liisung abfiltriert. Each den1 
Erkalten schieden sich aus den1 Piltrat weiL3e Nadeln ab, die beini Erwarrnen 
in der Capillare bei 185" dtinkel wurden und bei 18gO schniolzen. 
5.422 mg Sbst.: 1.284 ccm N (19O, 750 mm). - C,€IZ,O,N,. Ber. N 27.45. Gef. N 2 7 . 2 2 .  

Das Methyl -be t  a in  des  B-Pyridq-1-isonitraniills (VI) likt sicli 
leicht in Wasser unter Bildung von neutralen Lijsungen, schwer in kaltem 
Methyl- und khylalkohol, etwas leichter in heifleni; in Ather und in Rcnzol 
ist es fast unliislich. Beini Erwarmen auf eineni Platinspatel verpufft es. 

Red  u li t i o n d e s p -P y r i d y 1 -n i t  r a mi n s. 
Bei der Reduktion des P-Pyridyl-nitramins in alkalischer Losung init 

Zinkstaub bildet sich als Hauptprodukt P-  Amino-pyr id in ;  auBerdeni 
entstehen hierbei an der 1,uft leicht oxydierbare Substanzen und ein wenig 
(3-Pyrid y l -h  yd raz in ,  welches als Benzaldehyd-Derivat abgeschieden werden 
konnte. 
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13 .9  g p-Pyridyl-nitrainin wurden in 300 ccm ro-proz. Natronlauge gelost; die Losung 
wurde bis auf oo abgekiihlt und allmahlich (im Laufe von z Stdn.) unter energischem 
Umriihren mit 43 g Zinkstaub versetzt. Die Temperatur wurde zwischen oo und 2 0  

gehalten. Das Umriihren wurde dann noch z Stdn. fortgesetzt. Wahrend der Reaktion 
war ein starker Ammoniak-Geruch bemerkbar. Nach beendigter Umsetzung wurde die 
Losung, die sich an der Luft rasch rot farbte, mehrmals mit Ather extrahiert. Der atherische 
Estrakt wurde rnit Pottasche getrocknet, der Ather abdestilliert nnd der Riickstand 
bei 20 mm Druck destilliert. Bei der Destillation erhohte sich die Temperatur langsam 
yon 1320 his auf 1750; im Destillierkolben blieb ein wenig Harz zuriick. 

Die wal3rige Losung 
reduziert ammoniakalische Silberoxyd-Losung. Nach einiger Zeit krystalli- 
sierte das Destillat teilweise. Die abgesogenen Krystalle wurden aus Benzol 
umgeliist. So wurden 3 g Krystalle erhalten, die sich als reines (3-Amino- 
p y r i d in  erwiesen (Schmelz-Mischprobe). Das Filtrat (2.35 g) nach denl 
Absaugen des rohen P-Amino-pyridins, welches einen dicken, an der 1,uft 
dunkel werdenden Sirup darstellte, wurde in 10 ccni Eisessig gelost und 
mit 2.35 g Benzaldehyd versetzt. Da nach dem Erwarnien und Erkalten 
des Geniisches keine Krystall-Abscheidung stattfand, wurden der Eisessig 
und der Uberschul3 an Benzaldehyd mit Wasserdanipf abgetrieben. Im 
Xolben blieb, aul3er der waflrigen Fliissigkeit, ein dunkles, halbfliissiges 
Harz zuriick. Es wurde mit vie1 heil3em Wasser extrahiert : nach dem Erkalten 
.;chieden sich kleine, nadelfiirniige Krystalle (I g) Bus. Beim Urnkrystalli- 
sieren aus heil3em Wasser wurden 0.5 g weil3er Nadeln vom Schmp. 163-16j~ 
erhalten. 

Das Destillat (7 g) ist in Wasser leicht loslich. 

0.0881 g Sbst.: 0.2.361 g CO,, 0.0466 g H,O. 

Das Benza ldehyd - - pyr idylh j -drazon  bildet mikroskopische 
Nadeln, die in kalteni V'asser schwer, in heiRem etw-as leichter, in ,41kohol 
und Ather leicht loslich sind. 

CI2HllN,. Ber. C 73.10, H 5.59. Gef. C 73.31 ,  H 5.88. 

R e a k t io  ne n des  x -P y r i d y l -  n i  t r a tni 11s. 

Die Einwirkung von EssigsHure - anhydr id  verlauft ohne I-er- 
diinnen sehr heftig. 13.9 g cc-Nitramin Qurden in eineni Kolben, der durch 
einen RiickfluBkiihler niit einem Gasometer verbunden war, mit 27.8 ccni 
Essigsaure iibcrgossen. Beini Erwarmen auf einem siedenden Wasserbade 
beginnt dann bald eine Entwicklung von St icks tof foxydul ;  die Liisung 
wild dunkel, und das Nitraniin lbst sich auf. Nach I Stde. horte die Gas- 
Entwicklung auf; es wurden 1.6 1, anstatt der theoret. Menge uon 2.2 1 
Gas gesanirnelt . ALE den1 Reaktionsprodukt, einer dunklen Fliissigkeit I 
wurde die Essigsaure in1 Vakuum abdestilliert. Der Riickstand, eine dicke, 
dunkle Masse, wuide I Stde. mit 25 ccm 10-proz. Soda-Losung gekocht; 
dann wurde alles ini Vakuum bis zur Trockne abgedampft und der Riickstand 
init kochendem Renzol extrahiert. Nach dem Abdestillieren des Benzols 
und Umkrystallisieren des Ruckstandes aus heil3eni RenzoI wurden 6 g 
reines a -Pyr idon  (60 

Rei der Tsomerisat ion von 10 g cr-Pyridyl-nitramin in der iiblichen 
Weise') wuiden 9 g eines Gemisches von  cr,P'- und  cc,P-Nitramino- 
p y r i d i n  erhalten. Die Mutterlauge wurde niit Pottasche neutralijiert und 

Tschi t sch ibabin ,  Rasorenow,  Journ Russ. phys.-chem. Ges. 47, 1296 [191j]. 

der Theorie) erhalten. 
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bis zur Trockne eingdanipft ; der Ruckstand u-urde gepulvert und niehrmals 
mit kochendeni Renzol extrahiert. ,411s der filtrierten und auf j ccm ein- 
geengten Benzol-Losung schiedm sich beim Erkalten 0.3 g Krystalle ab, 
welche aus heiBem Benzol untcr Zusatz von Knochenkohle umkrystallisiert 
wurden. Hierbei wurden 0.15 g reines a - P y r i d o n  erhalten. 

433. J u l i u s  v. B r a u n  und E r n s t  Anton: Geruch und mole- 
kulare Asymmetrie, IV. Mitteilung: Die drei 1.3 -Dimethylcyclo- 

hexanone-5 und die vier 1.3-Dimethyl-cyclohexanole-5. 
'Aus d.  Chern. Jnstitut d. Universitit Frankfurt a.  M.1 

(Eingegangen am 12.  Oktober 1927.1 
\Vie in tier 111. Mitteilungl) gezeigt worden ist, laBt sich das bei der 

Hydrierung des s y n m  . Xylenols entstehende Gemisch von raumisomeren 
Dimethyl-cyclohesanolen (I) durch Oxydation in ein Gemisch von Dirnethyl- 
cyclohesanonen (11) verwandeln, welches mit Hilfe der Osimierung eine Zer- 
legung in zwei Bestandteile zulicl3 : das innerlich kompensierte 1.3-Dimethyl- 
cyclohexanon- j (111) und das ruc. I .3-l>imethyl-cyclohexanon- j (IV), die 
sich von einander deutlich im Geruch unterscheiden. DaB IV, welches im 
Gegensatz zu I11 ein iiliges Oxini liefert, die racemische Komponente von I1 
darstellt, konnte dadurch bewicsen werden, da13 das dern Osim entsprechende 
-Amin einc Spaltung in optisch aktive Bestandteile gestattete, was sich bei 
deni dem krl-stallisierten Oxim von TI1 entsprechenden Amin nicht durch- 
fuhren lieW. 

Die sehr ausgesprochene Geruchsdifferenz von I11 und IV 1ieB erwarten, 
daB in den1 hier vorliegenden, strukturell offenbar besonders geeigneten 
3Zaterial Unterschiede in der raumlichen ilnordnung sich geruchlich vielleicht 
auch bei den einander noch naher als 111 und IV stehenden Isonieren aul3ern 
wurden, und so entschlossen wir uns zu versuchen, die s a m  t 1 i ch  e n , theo- 
retisch denkbaren Binzelindividuen, die in I und I1 enthalten sein konnten, 
zu fassen. 

Die zuin Teil langwierigen und eiii recht sorgfaltiges Arbeiten erfordernden 
\?ersuche fiihrten uns zu vollem Erfolg. Wir fingen - da wir diesen Teil 
der Untersuchung fur erfolgversprechender hielten - niit der R e i n d a r -  
s t e l lung  de r  o p t i s c h - a k t i v e n  B e s t a n d t e i l e  v o n  I u n d  I1 an. Durch 
Weiterfiihrung der friiher schon begonnenen Spaltung des dem Oxim von IV 
entsprechenden Basest-Gemisches konnten wir (vergl. die tabellarische Zu- 
smimenstellung auf S. 2439) die linksdrehende Base VIII rnit eiiieni Dreh- 
wert erhalten, der sich nicht mchr steigern lie13 und somit wohl den Endwert 
darstellt ; bei dem rechtsdrehetlden Isonieren VII  kamen wir leider uichf 
ganz bis ans Ziel: die bei der fortschreitenden Keinigung sich einstellenden 
Verluste zwangen uns, das Gmkrystallisieren in eineni Punkt abzubrechen, 
wo die Kechtsdrehung noch dauernd eine kleine Zunahme zeigte und etwas 
unterhalb des Drehwertes von VIII sich befand. Die Folgc davon war, da13 
auch X I  und IVa eine kleinere Rechtsdrehung gegeniiber dern linksdrehenden 
Alkohol XTI und dem ebenfalls linksdrehenden Keton IVb zeigten. Trotz 
dieser geringen Beimengung von linksdrehenden Antipoden zu XI  und I\'a 




