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l~ber die natiirliche Drehung des polarisierten 
Lichtes durch optisch aktive Basen 

I. Der Einfluss des L6sungsmittels auf die Drehung des 
d-~-Pipecolins und seines Chlorhydrates 

Von 

Wolfgang Leithe 

Aus  dem II .  Chemisehen  U n i v e r s i t ~ t s l a b o r a t o r i u m  in  Wien  

{Vorgelegt  in der  S i l zu n g  am 10. Mai  1928) 

Die Best immung der natiirlichen Drehung des polarisierten 
I, iehtes ist fiir die Untersuehung optiseh aktiver Basen yon 
grol]er Wiehtigkeit .  Fast alle Pflanzenalkaloide und .sonstigen 
im Organismus g'ebildeten Ba.sen treten, soweit sie in ihrem 
Molekel asymmetrisehe C-Atome enthalten, in optiseh-aktiven 
Pormen auf, und die spezifisehe Drehung ist vor allem zur 
Charakteri:sierung optiseh isomerer Verbindungen yon ent- 
seheidender Bedeutung. Da sie abet aueh, dank der Voll- 
kommenheit  der modernen Apparate, eine mtihelos zu be- 
stimmende Konstante yon weitgehend konstitutiver Natur  ist, 
ist es naheliegend, bei Bas.en yon bekanntem Aufbau nach Be- 
ziehnngen zwisehen Konsti tut ion und Drehung" zu suehen, um 
dann aueh bei unaufgekl~rten KSrpern aus ihrem Drehwert 
Sehliisse auf ihre Konsti tut ion ziehen za k6nnen. 

Dem Vergleich d,er Drehwerte versehiedener Substanzen 
stellt sieh besonders bei o r g a n i s  e h  e n  B a s  e n e i n e  Reihe 
yon Sehwierigkeiten entgegen. Die Drehungsbest immung er- 
folgt in den meisten F~l]en naeh dem Aufl5sen in einem ge- 
eigneten L6sungsmittel.  Nun ist abet die in L6sung bestimmte 
spezifisehe Drehung immer yon der Art  und Konzentrat ion des 
LSsungsmittels abhgngig. B esonders die Salzbildung fibt einen 
grogen EinfluB an.s, Base und Salz haben h~ufig Drehungen yon 
verschiedenem Vorzeiehen. Abet aueh bei den sog. indifferenten 
LSsungsmitteln zeigen sieh erhebliche Abweiehungen. Um nun 
die Werte versehiedener Substanzen einer gemeinsamen Be- 
t raehtung unterziehen zu kSnnen, muB man wis.sen, wie weit 
Drehungen, die in versehiedenen LSsungszustfinden bestlmmt 
sind, iiberhanpt vergleiehbar sind. Aul~erdem abet lassen be- 
stimmte tlegehnal~igkeiten in der Drehungs~nderung selbst 
wieder Sehliisse auf die Konst i tut ion der aktiven Sul)stanz zu. 

(.~ber den E i n f l u g  d e s  I , S s u n g s m i t t e l s  a u f  d i e  
R o t a t  i o n ist eine groge Anzahl Untersuchungen angestellt  
worden. Mangols einer wirklieh allseitig" befriedigenden 
LSsungstheorie i.st es abet bisher nieht gelungen, das ange- 
sammelte Material  einheitlieh zu erkl~ren. Die ausfiihrlichsten 
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Messungen  beziehen sich auf  Wein-  und  ;~pfelsiiureester,  yon  
ak t iven  Basen  e in fache re r  Kons t i t u t i on  s ind  bisher  nu r  
Nicot in  ~, T e t r a h y d r o c h i n a l d i n 2  u n d  Coniin 3 in m e h r e r e n  
LSsungsmi t te ln  un t e r such t  worden.  Den  z i t ier ten Abhand-  
lungen  sind folgende W e r t e  e n t n o m m e n :  

T a b e l l e  I. 

/ - T e t r a h y d r o - c h i n a l d i m  ]~]r)~--5~q'12, ~' ca. 2 5. 

Ls~'m. Piperidin -~ther Tetrahydro-ehinolin Aceton 
I~]D - -45 '9  - -50 '8  - -58 '9  --63"3 

C~H~. OH CH a . OH CHCI a C6H s 
- - 6 " 0  - -75 '1  85"3 --88"6 

L s g m .  (~CI 4 E i s e s s i g  C h l o r h y d r a t  in  W a s s e r  C h l o r h y d r a t  i n  A l k o h o l  

l~l]) - 9 7 " 6  - - 1 1 7  9 ~ 6 6 " 4  - - 7 7 " ~  

N i  c o t i n,  [~]D ~ - 1 6 3 '  7, c e x t r a p o l i e r t  a u f  u n e n d l i e h e  V e r d i i n n u n g .  

L s g m .  ) ~ t h y l e n b r o m i d  B e n z o l  A e e t o n  - ~ t h e r  A n i l i n  

[ ~ ] D  - -  183"5 - -  163'5 -- 162'6 --  161"0 -- 156'4 
C~H~.Ott CH 3 . OH Wasser Chlorhydrat in Wasser, c ~ 10 
-- 140"1 -- 129'7 --77"~ ~ 14'4 

Coniin, [~]l) ---- ~-15'6 

Lsg'm. Benzo l  Alkohol  Wasser (c = 1) Chlorhydrat in Wasser 
ICr ~4- 9"5 ~-8"1 - b l ' 2  �9 -~- 0" 27 

Zum Studiunl  des Einflusses des LSsungsmi t t e l s  und  des 
LSsungszus tandes  yon  B a s e n - i s t  es aber  vorel~st no twendig ,  
yon  einer opt isch ak t iven  Fl i iss igkei t  auszugehen,  welche auge r  
einer  Amino-  od:er I m i n o g r u p p e  keine fiir die Gr6ge und  Be- 
einflul~barkeit der Rota t ion  wesent l iche Gruppen  enth~lt .  Als  
solche schien das ak t ive  a - P i p e c o l i n  geeignet ,  welches  
auge r  der I m i n o g r u p p e  nur  ges~t t ig te  C-H-Bindungen  enthhlt ,  
eine gent igend s tarke D r e h u n g  aufweist ,  n ich t  al lzu fli ichtig 
und  verhii l tnisnfi igig leicht  da rs te l lba r  ist. Gesitttig'te optisch 
akt ive  Kohlenwassers tof fe  k le iner  MolekelgrSge zeigen eine 
ger inge  Drehung ,  3-Methyl -hexan [a]D+ 9"5, die ger inge  Beein- 
f lul]barkeit  d u t c h  L6sungsmi t t e l  be i hyd ro -a ronmt i s chen  Kohlen-  
wassers toffen geh t  aus Messungen  an l - P  i n e n ~ hervor .  Die 
spezifischen D r e h u n g e n  des P ipeco l ins  in verseh iedenen  
L5sungsmi t t e ln  sind aus Tabelle I I  zu er,sehen, E inze lhe i t en  
siehe im exper imente l len  Teil. 

Ch. W i n t h e r ,  Z e i t s c h r .  f. p h y s i k a l .  C h e m i e  60, 572 (1907). 
P o p e u n d  P e a e h e y,  J o u r n .  c h e m .  Soc. L o n d o u  75, 1116 (1899). 
Z e c c h i n i, s. L a n d o 1 t, Opt .  D r c h v e r m l i g e n  ( B r a u n s c h w e i g  1898), S. 617. 

4 P o p e  n n d  P e a c h e y , ] o c .  ci t . ,  S, 1118. 
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T a b e l l e  II. 

d-~-Pipecolin. [~]15 = -[-36'0. 

I. 

L s g m .  c ca. 10 Piperidin tIexan :~ther 

[~]15 -~ 37"0 -~- 35"7 ~- 35"3 

II. 
Benzol Essigester Aceton Pyridin CCI~ CHCI 3 

- [ -30 '0  -~ 30"0 ~-  29'3 ~- 26"6 ~- 20":~ ~- 18"7 

III. 

Lsgm. C~H~. OH CH~. 0H Wasser Eisessi~' 
[~l~ §  + s . 7  +7 .5  --~.2 

d-Pipe colin-chlorhydrat in C~H~0I-I CHCI~ 
[~]1~ --~'2 --1'5 

Wasser - CH 3 . OH 
- - 3 ' 1  - - 3 ' 4  

Die LSsungsmittel  lassen sich hinsichtlich ihre:s Effektes 
auf die spezifische Drehung des Pipecolins in drei Gruppen ein- 
teilen. Die erste Gruppe fibt einen sehr geringen Einflul~ aus, 
woffir folgende Erkl~rung zutreffend erscheint. In einer optisch 
aktiven flfissigen Substanz wird der dureh die sterischen und 
dynamischen Verhaltnisse am Asymmetr iezent rum des Einzel- 
molekels gegebene Drehwert  dem Einflult der Nachbarmolekel 
zug~nglich sein, der sich, vielleicht durch Feldwirkung nach 
Art  des Faraday-Effektes,  in Xnderung" der Rotation, die ja eine 
konst i tut iv  hochempfindliche GrSi~e ist, bemerkbar machen 
wird. Ist  dieser EinfluB stark, kommt er sehon in merklicher 
As,soziation zur Geltung, dann wird ein unpolares LSsungs- 
mittel, welches aber keine Affinit~t zur aktiven Substanz zeigen 
darf, eine merkliche Dr ehungsan4erung nach der ursprfinglich 
gegebenen Gr51~e hin bewirken, indem es den sekund~iren Einfluit 
schw~chen wird. Ist  aber dieser Einflult der Eigenmolekel 
gering, zeigt sich keine merkliche 2~ssoziation, dann wird ein 
unpolares L5sungsmittel  auch in zunehmender Verdfinnung 
keinen wesentliehen Einflul~ auf die Drehung der Substanz 
ausiiben. Dieser Einflult wird auch immer dann ausbleiben, 
wenn LSsungsmittel und Substanz chemisch und physikalisch 
gleiche Eigenschaften haben, insbesondere dann, wenn als 
LSsungsmittel  das Racemgemisch der Snbstanz angewendet 
i st~. Aueh das P i p e r i d i n  iibt als Verbindung mit  ahn- 
lichen Eigenschaften einen nur  geringen Einfluft aus. Die 
J~nderung in entgegengesetzter Riehtung zu den anderen 
L5sungsmitteln kommt beim l - T e t r a h y d r o - c h i n a l d i n  
schon viel starker znm Ausdruck. Der nur  geringe Einflul~ 
ehemisch analoger LSsungsmittel  ist tats~ehlich bei den ver- 
schiedensten akti~en Substanzen zu beobaehten. Messungen 
fiber Assoziation des Pipecolins sind nicht ausgeffihrt. Das 
P iperidin zeigt naeh der wohl noch immer am besten fundierten 

5 L a d e n b it r g,  B .  43, 2375 (1910). 
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Methode naeh R a m s a y und S h i e 1 d s die I~onstante 2"06, 
also keine merkl iche Assoziation. Da man diese GrSl~e wohl 
unbedenklich auf  das Pipecolin i ibertragen darf  (Dielektri- 
zit~tskonstante yon Piper idin  4"3, yon Pipecolin 3"6), steht die 
Tatsache, dab Ather  und  Hexan  den Drehwert  des Pipecolins 
nicht  wesentlich beeinflussen, mit  obigen Annahmen im Ein- 
klang. 

Die n~ichste Gruppe zeigt eine schon betr~ehtl iehe )[nde- 
rung in der Rotation, ohne dab besondere Anzelchen ffir ein- 
getretene ehemische Reaktionen sprechen. Die Dichte der Ge- 
misehe berechnet  sich noeh ann:,ihernd aus der Mischungs- 
regel. Auffa l lend ist die Stellung des T e t r a e h 1 o r k o h 1 e n- 
s t  o f f s, dessen geringe Polar i t~ t  und ausgesprochen sym- 
metrische Strukt t l r  eher eine Funktio.a im Sinne der Gruppe I 
wfirde erwarten la,~sen. Hier  sind wohl chemische Beziehungen 
der ]3indung C-C1 zur Iminogruppe  die Ursache des starken 
Einflusses. Solche chemische Affinit~t kann  die aus der 
Po~ttrit~t allein erwar te ten  Eigenschaf ten  eines Gemisches 
vollst~ndig ver~ndern.  So t r i t t  S c h w e f e l k o h l e n s t o f f  
(Dielektrizit~tskonstante 2-64) mit  l~ipecolin sofort in Re- 
aktion unter  Bildung des entspreehenden Thiocarbamates.  Eine 
Erk l~rung  der Erseheinungen dieser Gruppe im Sinne einer 
der bisher yon versehiedenen Forschern  ausgesprochenen An- 
sehauungen ist mangels experimentel len Materials  nicht  m/Sg- 
lich. Auch hier k5nnte als Ursache eine Fe ldwirkung  der Rest- 
affinit~ten der LSsungsmittelmolekel angenommen werden, welehe 
eine Veranderung  der Iminogruppe im Sinne der in Salzform 
vorl iegenden Anordnung,  zu deren Drehwer t  dlese LSsungs- 
mittel  hinfiihren, bewirkt.  

In  c~er letzten Gruppe endlich finden wit  den st:,~rksten 
Einflul~ auf die spezifische Drehung.  Aul~erdem machen sich 
bereits erhebliche Abweichungen in der Dichte yon tier 
M~schungsregel bemerkbar,  W a s s e r und Eisessig zeigen, wie 
zu erwarten,  beim Mi~schen mit  der Base WiirmetSnungen.  In  
Eisessig liegt bereits die Drehung des Salzes vor, aber auch 
in Wasser diirfte bei zunehmender Verdf innung die Drehun~' 
iiber den Wer t  der H y d r a t e  6 schliel31ich den der Oniumbase 
und des Ions erreiehen, also Drehungsumkehr  eintreten.  Be- 
merkenswert  ist fe rner  der Umstand,  dal~ die Drehungs- 
ve rminderung  durch die Alkohole bei steigender Verdfinnung 
im Gegensatz zu Wasser abnimmt.  

Sehliel~lich wurde noch die Drehung des P i p e c o 1 i n- 
C h 1 o r h y d r a t e s in ~r LSsungsmit te ln  unter-  
sucht. Die spezifische Drehung ist sehr gering,  ebenso der 
Einfiul~ des LSsungsmittels  und der Konzentra t ion,  der bei ge- 
r ingeren Konzent ra t ionen  nicht mehr  genau verfolgbar  ist. 
Immerh in  zeigt sich, dalt LSsungsmittel ,  die auch als Ioni- 

H a n t z ~ c h l i n d  S e b a 1 d t, Z e i t s c h r .  f .  p h y s i k a l .  C h e m i e  30, 291 (1899). 
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sierungsmit tel  yon ~hnlicher Wi rkung  sind, wie W a s  se  r 
und die A 1 k o h o 1 e, annfihernd die gleiche Drehung  des ge- 
15sten akt iven Salzes zeigen, wfihrend in Chloroform ab- 
weichende Werte  auftreten.  

Diese Befunde finden eine Bestii t igung in Ultraviolet t -  
Absorption,smessungen ~an Basen jin verschiedenen LSsungs- 
mitteln, l~ber derar t ige  Versnche an Tr i~thylamin berichtet  
G. S c h  e i b  e :. Als Folgeerscheinung der Solvatat ion fal]t 
S c h e ib  e die Ver lagerung  des Schwerpunktes  einer Bande 
nach einer anderen Welle~l~nge auf, die aber im vorl iegenden 
Falle nicht  best immbar ist. Es lfil]t sich hier nur  die mit dem 
LSsungsmittel  wechselnde Absorption ffir best immte Ext ink-  
tionskoeffizienten yon Wellenl~nge 220--280 mI~ verfolgen. 
Aus den loc. cir. angeffihrten Ex t ink t ionskurven  seien folgende 
Wer te  entnommen:  

W a s s e r  C H a . 0 H  C~H,~.0H H e x a u  A t h e r  E s s i g e s t e r  

log'. k ~ i 242 244 249 259 261 261 
log. l~. --'2 229 226 231 248 249 --  

Der Gegensatz zwischen hydroxy lha l t igen  LSsungsmittelu 
und Hexan-Xther  ist deutlich a~sgepr~igt. 

Aui~erdem liegen noch 5/Iessungen Yon L e y und V o 1- 
b e r  t ~ fiber Absorptioll yon Piper id in  im Ult raviole t t  vor. 
P iper id in  zeigt in re inem Zustand sowie in L5sung ausschlieI3- 
lich kont inuier l iche Absorption, dereu Gr51]e, resp.Wellenl:Ange 
yon der Ar t  des LS.smlgsmittels abhfingt. Reines Piper idin ab- 
sorbiert  verh~ltnisnlfil~ig stark, in nahezu gleicher Weise in 
Hexan-L5sung,  wfihrend L5sungen in Athylalkohol und be- 
sonders in Wasser  ffir gleiche Molarext inkt ionen viel schwfi- 
chere Ab,sorption zeigen. Das Piper id inium-Ion schliel~lich 
zeigte in reinsten LSsungen des Chlorhydrates  b,is zu 216m~ 
vSllige Durchlfissigkeit. Im selben Verh~ltnis stehen auch die 
Spektren der Anilin-Base und Salz, indem das Chlorhydrat  
unter  Verschwinden der Bande der Aminogruppe  nu t  mehr  
die Region der Benzol-Absorption ausgepr~igt zeigt. 

Wenn anch die beid:en zum Vergleich gebrachten Er-  
scheinungen, Rotation und Lichtabs,orption molekulartheoretisch 
verschieden gedeutet werden, so zeigt sich an den angefiihrten Bei- 
spielen doch deutlieh, dal~ die optische~ Eigensehaften basiseher 
Gruppen durch die Salzbildung zuriickgedr~ngt werden. Auf 
die Rotat ion angewendet,  besteht die Erwar tung,  dal~ in der 
Drehung der Salze der Einflul~ des Stickstoffes ausgeschaltet 
ist und somit die iibrigen drehungsbest immellden Faktoren  
s tarker  zur Geltung kommen. 

7 B.  60, 1417 (1927). 
B.  59, 2119 I]92t;). 
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Experimenteller Teil. 

D a r s t e l l u n g  d e s  d - a - P i p e c o l i n s .  

L~ber das Queeksilbersalz gereinigtes ~.-Pieolin wurde 
nach L a d e n b u r g mit  Nat r ium und Alkohol reduzier t  und 
das erhaltene ~-Pipecolin-chlorhydrat  dutch UmlSsen aus 
Wasser gereinigt.  

In  bezug auf die Spaltung der Verbindung in ihre optiseh 
akt iven Komponenten  sind die Angaben in der L i t e ra tu r  wider- 
sprechend. W~ihrend M a r  e k w  a l d ~  nach Spaltung mit  
d-Weins~iure schon nach einmaligem UmlSsen reines B i t a r t r a t  
yore F . P .  65--66" erhielt  und daraus die Base vom Drehwinkel  
-~- 32" im Dezimeterrohr  isolierte, konnte L a d e nb u r g lo erst 
naeh mehrmal igem UnflSsen zn reinem Pr~para t  vom F .P .  
650 kommen. Die daraus isolierte Base zeigte den Drehwinkel  
-~ 30"4 ~ der sich aueh nach neuer l iehem UmlSsen des Bi tar t ra tes  
nicht mehr  steigern liel~. Dagegen gibt er an, daB er aus 
weniger gereinigtem Bi ta r t r a t  eine Base yon hSherem Dreh- 
wert  erhal ten  konnte, die er somit als nieht ganz rein ansprieht.  

Ich bin bei meinen Versuehen auf d ieselben Sehwierig- 
keiteu wie L a d e n b u r  g gestol~en, und die schliel~lieh er- 
haltene Base zeigt beziiglieh Dichte und Rotat ion genau seine 
Werte.  Das genau naeh den Angaben yon 5 I a r e k w a l d  
isolierte B i t a r t r a t  zeigte erst naeh dreimaligem UmlSsen den 
r icht igen Sehme]zpunkt.  Die daraus mit  Kal i lauge und :4ther 
und darauffo]gendem grfindliehen Troeknen und Rektifizieren 
isolierte Base zeigte im Halbdezimeter rohr  den Drehwinkel  
15.2", bei einer Diehte yon d ~ 0"845, somit [a ]~-~-36"0  ~ 

Naeh mehreren Messungen wurden die L5sungen dec 
Base auf das Chlorhydra t  verarbei tet ,  dieses durch UmlSsen 
aus Aceton rein yore F . P .  1910 erhalten,  daraus die Base re- 
generiert ,  welehe neuerl ich die speziiisehe Drehung [a]~ ~-- -~ 36"00 
zeigte. 

V o r b e r e i t u n g  d e r  L S s u n g s m i t t e l .  

Die verwendeten LSsungsmittel  wurden sorgf~ltig durch 
Trocknen und Frakt ion ieren  gereinigt  und im Pul f r ichschen  
Ref rak tometer  auf Reinhei t  geprfift.  Die Alkohole wur~en 
nach Zusatz yon Na t r ium ~estilliert, Aceton fiber die Bisulfit- 
verbindung gereinigt,  Hexan,  Benzol und Py r id in  wurdeil aus 
reinsten Kahlbaum-,  bzw. Merck-PrSpara ten  entnommen. 

A u s f f i h r u n g  d e r  M e s s u n g e n .  

Der zu den Messungen verwendete  Appara t  ist ein Lip- 
pichscher Halbschat tenappara t  der F i rma  S e h nl i d t und 
H a e n s c h in Berl in  ffir Mikropolarisat ion und unver~inder- 

9 B .  29, 46 (1896). 
1o B. 42, 3152 (1909). 
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l ich auf  D-Linie  e inges te l l te r  Monochroma to rbe l euch tung .  Der  
A p p a r a t  e r laubte  somit  leider n ich t  die B e s t i m m u n g  der  
Rota t ionsdispers ion .  Als  B e o b a c h t u n g s r S h r e n  k a m e n  solche 
yon  �89 bis l cm ~ I n h a l t  und  l d m  L~inge in V e r w e n d u n g ,  
welche ~orher  du rch  Verg le i ch  mi t  Makro -RShren  als voll- 
s t~ndig  exakt  e r k a n n t  wurden.  Die LSsungen  w u r d e n  mi t  
k le inen P i p e t t e n  in StSpselfl~schchen yon  ca. 2 c m  8 I n h a l t  ein- 
gewogen,  die Dichte  liel~ sich in k le inen S tSpse lpyknomete rn  
yon 0"5 cm 3 I n h a l t  bei 15 o W a s s e r b a d  leicht  mi t  h in re i chende r  
Genauigke i t  bes t immen.  Die T e m p e r a t u r  des Mel3rmlmes wurde  
kons t an t  auf  150 gehal ten.  

Der  durch  das A r b e i t e n  mi t  k le inen S u b s t a n z m e n g e n  und  
fli ichtigen LSsungsmi t t e ln  bed~ngte I I a u p t f e h l e r  k a n n  somit  
n u r  in Konzen t r a t i ons f inde rungen  w~hrend  des Einf i i l lens  ge- 
legen sein. Bei r ascher  Arbe i t  ze ig ten  sich aber  nu r  Ab- 
we ichungen  yon  hSchstens 2--3 E inhe i t en  der ers ten  Dezimale  
in der spezifischen Drehung', Differenzen, die fiir den Rahmen  
der  vor l iegenden  U n t e r s u e h u n g  belanglos  sind. Naeh  der Be- 
s t i m m u n g  der  D r e h u n g  und  Diehte  wurde  die im Wiigefl~seh- 
ehen zur i ickgebl iebene L6sung  neuer l ieh  au f  z i rka  das Vier-  
faehe ve rd i inn t  und  gemessen.  Die,so e rha l t enen  Wer te ,  in der  
Tabelle ,nit  * bezeichnet,  haben  infolge t I ~ u f u n g  der  F ehler- 
quellen, insbesondere  der sich bei k le inen W i n k e l n  schon s ta rk  
auswirkenden Ablesefehler, n u t  annfihernde Gtiltigkeit. 

Die Anwendung  yon Mikroappara ten  er laubt  somit bei nu r  
ger inger  Einbulle an Genauigkeit  eine Ausde tmung der Unter-  
suchung auf  kostbare Substanzen, we]che sonst d erar t igen 
Messungen nieht  zug~nglich w~ren. 

D r e h u n g  des d -P ipeco l ins  iu LSsung.  

L6sungsmittel g 

reine Base . . . .  
Piperidin . . . . .  10' 31 
Hexan . . . . . .  17" 63 

7' 03* 
Xthyl'~th er . . . .  16" 35 
Benzol . . . . . .  11' 45 

4" 82* 
Essigsiture- fithylester 11 '77 

3" 42* 
Aceton . . . . . .  9" 93 

3" 62* 
Pyridin . . . . . .  11' 66 
CCI~ . . . . . . .  10" 05 

6"63 
2' 27* 

Chloroform . . . .  8' 57 
,'~thylalkohol . . . 17' 34 

5'11" 

15 d15 c ~ [~]~i 

0' 845 @ 15 2 @ 36"0 
0" 865 8' 91 3' 3O @ 37' 0 
0"712 12'55 4"50 @ 35'9 
0" 697 4" 90 1' 79 ~- 36' 5 
0'740 12'10 4'27 @35"3 
0" 878 10' 05 3' 01 @ 30' 0 
0" 879 4" 23 1" 23 @ 29' 1 
0'898 10"57 3"17 @30'0 
0' 906 3" 09 0' 89 @ 28' 7 
0" 801 7 95 2" 33 @ 29 "3 
0"798 2" 89 0' 81 @ 28' 0 
0" 967 11' 28 3" 00 @ 26" 6 
1'473 1:['81 3"04 ,-[-20"5 
1"513 9 99 2"04: @20'4 
1 "562 3'54 0'68 @ 19"4 
1"397 11'97 2'24 @18"7 
0' 808 14' 01 1' 32 @ 9'4 
0'802 4"08 0'36 @ 8"8 
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L S s u n g s m i t t e l  

M c t h y i a l k o h o l  . . . 

W a s s e r  . . . . . .  

E i s e s s i g  . . . . .  

dl,~ c ~ /s]  g 

1 5 '  15 O' 8 0 8  12"  2 4  1 '  O0 -~- 8 '  2 
5"  2 0  0 '  8 0 0  4"  16  0 '  3 2  - ~  7" 7 

1 7 '  3 4  0" 9 8 8  17"  1 4  1" 5 0  -~- S '  8 
11" 3 4  0 '  9 9 3  11' 2 6  0"  84 -~ 7 '  5 

6" 38*  0 '  9 9 8  6 '  3 7  0" 38  - ~  6" 0 

1 1 " 3 4  1 ' 0 6 1  1 2 " 0 4  - -  0 " 5 0  - - -  4 " 2  

D r e h u n g  y o n  S a l z c n  d e s  d - P i p e c o l i n s  i n  L 6 s u n g .  

d -  P i p e c o l i n  - d -  b i t a r -  
t r a t  F . P .  6 5 - -  660 i n  

W a s s e r  . . . . .  
C h l o r h y d r a t  F . P .  1910 

i n  W a s s e r  . . . 

M e t h y l a l k o h o l  . . . 
_ ~ t h y l a l k o h o l  . . . 

C h l o r o f o r m  . . . .  

1 6 ' 0 1  1 ' 0 4 2  1 6 " 6 8  -~- 2 " 0 7  4 - 1 2 ' 4  

2 6 " 8 7  1 " 0 2 7  2 7 ' 6 0  - -  1 ' 0 0  - -  3 ' 6  
3 1 " 8 8  1 ' 0 2 3  1 2 1 4  - -  0 " 3 8  - -  3 ' 1  

4 " 4 1 "  1 ' 0 1 0  4 " 4 5  - -  0 - 1 4  - -  3 " 1  

1 7 " 7 7  0 ' 8 1 8  1 4 " 5 5  - -  0 - 5 0  - -  3 ' 4  
2 5 ' 1 7  0 " 8 5 7  2 1 " 5 6  - -  0 ' 9 7  - -  4 " 5  

8 ' 5 1  0 " 8 1 3  6 ' 9 2  - -  0 ' 2 9  - -  4 ' 2  
6 " 8 3  1 " 4 5 5  9 " 9 2  - 0 ' 1 5  - -  1 " 5  


