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17. Kurt He5 und Wilhelm Weltsien: dber die 
Fikhigkeit der Pflanze, optleohe Antipoden a-ubauen. 

[ h e  dem Chemischen Institut der Technischen Hochschule, Karlsruhe i. B.] 
(Eigegangen am 15. Dezember 1919.) 

E m i l  F i s d h e r  l) hat an Beispielen der Zuckerreihe die Abbsngig- 
keit der Enzymwirkung von der stereochemischen Anordnung ndea 
Substrates kennen gelehrt. An vielen Beispielen ist heitdem dieses 
Prinzip, das als die s t e r e o c h e m i s c h e  Spez i f i t i i t  d e r  E n z y m e  
bezeiahnet wird, bestiitigt worden. Auf dieses Priwip muaten weiter- 
hin Erscheinungen zuruckgefuhrt werden, die schon vor F i s c  h e r s  
grundlegender Lehre bekannt waren. Der verschieden leichte Abbau 
optischer Antipoden im tierischen Organismus mudte dahin gedeutet 
werden, da13 die wesentlichen Anteile der Verdauungssiilte, die En- 
zyme, die Antipoden mit verschiedener Schnelligkeit aogreifen. Der 
tierische Organismus trifft also aus Racemverbindungen die Auswahl 
zoganeten derjenjgen Komponente, die dem stereochemischen Rau des 
betreffenden Enzyms entspricht. Die andere Form der Racemverbin- 
dung bleibt unangegriffen oder wird nur zu einem geringen Bruch- 
teil verrindert. Man sagt, der tierische Organismus baut Basymmetrischa 
ab. Dem sasymmetrischena Abbsu entspricht der Basymmetrischecr 
Aufbau. Entsprechend dieser Arbeitsweise kommen die normalen %) 

Stoffwechselprodukte des tierischen Organismus nur in  optisch-skfiven 
Formen vor, niemals in ihren mi3glichen Aptipoden. Ein Pall machte 
scheinbar eine Ausnahme: die B i l d u n g  o p t i s c h - i n a k t i v e r  Mi lch-  
s a u r e ,  z. B. aus Traubenzucker, bei der Einwirkung von Hefe oder 
HetepreSsaft. Nachdem aber ds Zwisahenstufe zwischen 'l'rauben- 
zucker und Milchsiiure die Bildung von M e t h y l - g l y o x a l  wahr- 

1) Vergl. H. 26, 60 [1898]. 
a) Von besonderem Interesse ist der Befund C .  Neubergs (B. 33, 2243 

[1900]; 86, 1468 [I9021 (Vergl. auch H. 36, 64 [1912]), wonach die bei ge- 
wksen Stoffweehsel-Anomalien auftretende Ram-Pentose d, I -  Arabinose ist. 
Uber die Vorgilnge, die diesem einzigartigen anormalen Bildungsgang optkcher 
Antipoden im menschlichen Organismus eugrunde liegen, ist bisher nkhts 
bekennt geworden. 

Bedchte 6 D. Chem. Oesellschsft Jahrg. LIU. 9 
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scheinlich gemacht wurde I), und nachdem neben ahdern Granden vor 
allen Dingen aus dem von D e n i s 3  beobachteten nbergang von 
Methyl-glyoxal in Milchsiiure beim Stehen in kaltem, verdiinntem Al- 
kali der spontane Charakter der intramolekularen Cannizaroschen 
Reaktion der Milcbsiiure-Rildung aus Methyl-glyoxal zur GenIige her- 
vorging : 

CHa.C(:O).CH:O + Ha0 
Y-- OiHl 

om 
--t CHn.C(:O).C(H)< - --t CH,.CH(OH).COOH, 

wurde das Auftreten der Racemform der Milchsiiure verstiindlich : 
Fur die letzte Phase der Milcheiiure-Bildung konnte eine Beteiligung 
von Enzymen entbehrlich erscheinen. 

Nach den bisherigen Erfahrungen scheint also die Basjmme- 
trischea Umsetzung bei Verdauungsreaktionen aller Art im Tier- 
organismus ausnahmslos zu sein. Trifft also die Voraussetzung zu, 
da8 an den Stoffwechsel-Reaktionen jeweils Enzyme beteiligt sind, so 
kann man mit anderen Worten den SchluD ziehen, daB in den tierischen 
Verda,uungssiiften nur die Basymmetrischena 3, Enzyme vorhanden sind 
und nicht auch ihre optischen Gegenstucke, deren Gegenwart den 
ssymmetrischena Auf- oder Abbau eines wymmetrischena Substrates 
zur Folge hiitte. 

Bei der bekannten Bedeutung dieser Grundprinzipien fur die 
Frage nach dem intermediiiren Stoffwechsel erscheint es notwendig, 
nach Anhaltspunkten zu suchen, die erlauben, die Verhiiltnisse auch 
an pflanzlichen Organismen zu studieren. Auf den ersten Blick 
scheinen hier die Verhiiltnisse nicht anders zu liegen als beim Tier- 
organismus. Die wesentlichen Stoffwechselprodukte im Pflanzenreich, 
EiweiI3, Kohlehydrate und Fette, unterliegen hier demselben Prinaip. 

1) Nef, A. 335, 255, 279 [1904]; A. 857, 214 [1907]. - Wohl ,  Z. 
Ang. 20, 1173 [1907]. - E. Bnchner und J. Meisenheimer, B. 38, 630 
[1905]; G. Pincus, B. 81, 31  [1898]. - Windaus und Knoop, B. 38, 
1166 [1905]; vergl. auch E. Buchner und J. Meisenheimer, B. 43, 1777 
[1910]. Diese Forscher haben sich vergebane bemiiht, Methyl-glyoxd bei 
der Vergiirung von Traubenzucker in Substanz zu fassen. Sie schlossen 
daraus, daL3 Methyl-glyoxal aus der Reihe der Zwischenprodukte Mr  die 
Milchshre-Bildung ansscheidet. Dieser SchluS ist m. E. nicht zwingend. 
Dies zeigt ein Beispiel: Trotzdem es bisher nie gelungen war, Formalde-  
hyd als Assimilationsprodnk t der Kohlensanre in der Pflanze 
direkt nrchzuweiaen, ist ihr Auftreten heute durch Willst l i t ters indirekten 
Nachweis sichergestellt. 

*) Symmetrisch uud asymmetrisch sind im gleichen Sinne wie oben ZN 

versteben. 

*) Am. 38, 584 [1907]. 
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Diem a m  pflanzlichen Orgsnismen isolierten Stoffwechselprodukte 
sind im prinzipiellen Aufbau den tieriechen adiiquat. Neben den 
wesentlichen pflanzlichen Stoff wechselprodukten treten aber Klassen 
von eineigartiger Beschaffenheit auf, die im Tierorganismus nur in 
untergeordneten Fiillen vorkommen oder ganz zu fehlen scheincn. 
Ich greife nur eias fiir die vorliegende Betrachtung heraus: die Al- 
kaloide.  Mustert man die Alkaloide durch, so ie t  die gr6Bte Mehr- 
heit entaprechend ihrem unsymmetrischen Aufbau optisch-aktiver Natur, 
wie das nach unsern Anschauungen zu erwarten ist. (Selbstverstiind- 
lich stehen nur solche Alkaloide hier in Frage, die nachweislich ein. 
asymmetrisches Kohlenstoffatom haben, und deren Konstitution be- 
kannt isk) Eine nicht unbedeutende Zahl iat aber trotz der An- 
wesenheit eines oder mehrerer asymmet rischer Kohlenstoffatome 
optisch-inaktiv. Betrachten wir zuniichst die in Frage stebenden 
Pormen. 

An erster Stelle steher? ihres einfechen Aufbaues wegen die 
Conium-Alkaloide: Coni in  (I.) und Me th  yl-conii  n (11.): 

[\I* r'i* 
I. CH. CHa . CH,. CHa, 11. (,CH .CHI. CHa . CHS. 

\< 

NH N . CHs 

Coniin ') und Methyl-eoniin *) kommen in Conium maculatum in 
beiden optisch-aktiven Formen bezw. ihren Racemverbindungen vor. 
Der Gruppe der Conium-Alkaloide konnte in den letzten Jahren') 
durch die Pelletierin-Alkaloide : Pel  1 e t i e ri n (111.) , Is op el  l e  t ie  r in  
(IV.) und Methyl - i sope l le t ie r in  (V.) an die Seite gestellt werden. 

F'. 

N5 NH 
m. JiH.cHz.cHr 01, Iv. LJh.co. cH,.cEa, 

j". 
r 

V. CH , CO . CNz ,C&. 
\/' 
N . CHn 

Diese Alkaloide kommen nur in ihren Racemverbindungen bezw. 
in Gemischen ihrer . Autipoden vor. 

1) F. B. Ahrens, B. 35, 1330 [190%]; J. v. Braun, B. 88, 3110 [1905]; 

0 )  K. Hefl und Mitarbeiter, B. 50, 868, 880 1192, 1386 [1917]; 61, 741 
m, 1477 [i9171. 

(1918); 58, 964, 1005 [1919]. 
9* 
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Ferner ist das aus Atropa belladonna isolierte A t r o p i n  (VI.) 
trotz seines im Tropasgurerest vorliegenden asy mmetrischen Kohlen- 
stoffatoms optisch-inaktiv. Seine linksdrehende Form wurde als 
H J o sc y a m i n  isoliert. 

CHs-CE- CHi CHi . OH 
.I I \ 

I / I 
CH. 0. CO-CH vr. 1 N.CHa 

CHI - CH- CHs c6 Hb 

CH, L). 0 CH, 

L a u d a n i n  I) (VII.) ist optisch-inaktiv und besitzt ein asymme- 

Daneben kommt sein Methylderivat &ls rechtsdrehendes Laudanosin 

Scopo lamin  ist optisch-aktiv, seine Spaltbrse, Sco  po l in  (VIIL) 

EY wurden aul3er diesen Alkaloiden 
noch eine nicht unerhebliche Reihe i n -  

CHi aktiver, scheinbar komplizierter Alkaloide 
i '  . I  / beschriebeu, wie P a r i c i n  (C16H18 N, 0), 

OH VIII. (C,,H,ONI.~H~O), C ev ad in  (CdLNOg),  
ferner die Stephanskorner-Alkaloide, D e l p  h in in  (Gal B49NOr) und 
D e l p h i n o i d i n  (C,,H6sNs Of). Diese Alkaloide sind aber konstitu- 
tionell noch unaufgekltrt, so daI3 sie vorlaufig aus der Betrachtung 
ausscheiden. Es mbgen auch noch andere, hier nicht erwlhnte, optisch- 
inaktive Alkaloidformen beschrieben worden sein, die mir entgangen 
sind. Jedenfalls geniigt aber das vorliegende Material, urn gewisse 
SchluBfolgerungen ziehen zu konnen. 

Zuniichst kann die Tatsache, daI3 optiuch-inaktive Pflanzenbasen 
mit miodestens einem agymmetrischen Kohlenstoffatom isoliert wurden, 
folgende Ursachen haben : 

1. Es kann wPhrend der Aufarbeitung des Pflanzenmsterials durch 
die Extraktionsmittel Racemisierung erfolgt sein. 

2. Es kann innerhalb der Pflanze wiihrend der Lebenstiitigkeit Ra- 
cemisierung des prim'ir gebildeten optisch-aktiven Alkaloides erfolgt sein. 

trisches Kohlenstoffatom. 

vor: [ a ] ~  2: 108,910 (in salzsaurer L6sung). 

ist trotz seines asymmetrischen Raus optisch-inaktiv. 

"CH- CH----C& 
* 

\ i \  I 
I 0 N.CHa 

K r J p top  i n  ( C n  Hza NOS), A r i  bin 
*CH--C-----CHS 

I) Welche von den 4 Hydroxylgmppen keine Methylgruppe triigt, ist 
noch nicht entschieden. 
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3. Es finden bei dem Alkaloid-Aufbau Prozesse statt, die ssymme- 
trisch. verlaufen, sei es, daS ~symmetrische~ Enzyme beteiligt sind, 
sei es, da13 der Alkaloidaufbau ganz oder teilweise ohne Enzyme ver- 
Iliuft. Bei der teilweisen Beteiligung von Enzymen konnte zuniichst ein 
*asymmetrischer~ Aufbau stattgefunden haben bis zu einem Zwischen- 
produkt, das kein ~asymmetrisches* Hohlenstoffatom mehr besitzt und 
das durch eine nacbfolgende Reaktion, die ohne Einwirkung von En- 
zymen verlauft, wieder i n  eine Verbindung mit einem asymmetrischen 
Kohlenstoflatom umgewandelt wird. D a m  ordnete sich der Fall dem 
oben beschriebenen abergmg vom Traubenzucker in d, Z-MilchsHure 
bei, indem das Zwischenprodukt dem Methyl-glyoxal entspricht. Fur 
das Coniin konnte die Bildung dann unter Zuhilfenahme des auch 
im Schierling vorkommenden optisch-aktiven C o n h y d r i n s  in fol- 
gendem MaBe gedacht werden: 

"I 
C: CH. CHs . C& 

/', 

"I* 
CH. ~;H(oH). CH:, .CH~ - JW t 

"I ---.I 
NH 

I* . 
2?%+ 1 CH.C&.CHs.CH3. 

\/ 
NH 

Die unter 1. wiedergegebem Miiglichkeit trifft jedenfalls fiir das 
inaktive A t r o p i n  zu. Das linksdrehende Hyoscyamin  racemisiert 
sich leicht durch Behandaln mit verdunntem Alkali bei Zimmer- 
temperatur, ia d o n  beim Stehen seiner alkoholischen Loeung l). 
Nun wird Atropin aber bei seiner Isolierung BUS Atropa belladonna 
durch langeres Bebandeln seiner Kaliumcarbonat-L&ung gekliirt. Es 
ist wohl mit Wahrscheinlichheit anzunehmen, dalj das inaktive Atropin 
in der Pflanze urspriinglich nicbt vorgelegen bat, sondern sich nus 
seiner linksdrehenden Kompopente, dem Hyoscyamin wiihrend der 
Isolierung gebildet hat. Auf jeden Fall wird der Gegenbeweis, da13 
inaktives Atropin scbon in der Pflanze vorgelegen hat, kaum zu er- 
bringen eein. 

Fur die Puni'caceen-Alkaloide haben wir die Frage praktisch ge- 
priift. Wenn wir aubh fur das kiinstlich bereitete optisch-aktive 
P e l l e t i e r i n  eine leichte Racemisierbarkeit festgeatellt haben l) ,  so 
haben wir uns die Alkaloide unter solchen Bedingungen aus der 
Pflanze isoliert, unter denen eine Racemisierung der kunstlich ge- 
wonnenen aktiven Formen noch nicht erfolgt. Wir haben auch die 
optisohe Prirfung der unmittelbar erhaltenen Pflanzenextrakte voge- 

1) Gadamer, Ar. 289, 249, 321 [1901]. 9)  B. 111, 741 [1918]. 
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nommen nnd eine optische Aktivitiit nicht beobachtet. Wir sind daher 
der Ansicht, da8 die Panicaceen-Allraloide auch in der Pflanze in der 
optisch-inaktiven Form vorgelegen haben. Wir mbchten aber die 
Moglichkeit nicht unerwiibnt lassen, daB eine Racemisierung etwa 
vorhandenen optisch-aktiven Materials wiihrend des Lagerns der Droge 
erfolgt sein kam.  Eine endgiiltige Entscheidung wird sich nur nach 
der Bearbeitung von frischem Pflanzenmaterial treffen lassen. 

Fiir das d-Coniin und das d-Methyl-coni in  habea wir die Frage 
neuerdings auch gepriift. Beide Alkaloide kiinnen weder durch Er- 
hitzen mit Alkalien noch durch mehrtiigiges Erhitzen mit kon2. Salz- 
siiure auf 20O0 nachweisbar racemisiert werden. Wir konnen hier 
also mit Sicherbeit folgern, daB eine Racemisierung des Pflanzen- 
materials wiihrend der Aufarbeitung ausgeschlossen ist , und da13 
die d- und GPormen der beiden Alkaloide tatsiichlich in der 
Pflanze zusammen vorkommen. Acs der Widerstandsfghigkeit 
dieser Alkaloide gegen racemisierende Einfliisse geht weiterhin hervor, 
daB innerhalb der Pflanze eine teilweise Racemisierung kaum erfolgt 
sein kann. Wenn wir nicht annehmen wollen. daB die Pflanze iiber 
Racemisierungsmittel verfiigf, die uns in einer sehr gelinden wirkung 
noch ganz unbekannt sind, SO mu13 auch die unter 2. angegebene ?dog- 
lichkeit zuruchgestellt werden. 

Fiir die Bildung von Racemmaterial im *asymmetrischena Aufbau 
kann ftir aHe Coniinbasen die unter 3. erorterte Moglichkeit in Frage 
kommen, nach der als Zwischenprodukt ein ungesiittigtes Derivat ohne 
asymmetrisches Kohlenstoffatom angenommen wird. 

Das gleiche Prinzip kann 
nosins  in Betracht kommen: 

JN . CHs 
II 
CH - 

fiir die Bildung dee inaktiven L a u d a -  

Wiihrend die vorbesprochenen Alkaloide erlauben, ihr inaktives 
Auftreten in der PSlanze auf das Prinzip der Milcbsiiure-Bjldung aus 
Zucker zuriickzufuhren, liegen die Verbiiltnisse beim Scopo l in ,  das 
der eine von uns kitrzlich aufgekliirt hat, andersartig. Scopolin besitzt 
vier asymmetrische Kohlenstoffatome. Es muaten also 16 verschiedene 
Isomere auftreten kiinnen. Von diesen 16 Isomeren sind aber nur zwei 
Paare, wie wir uns am Model1 iiberzeugt haben, so konfiguriert, daB ihre 
Existenz aus sterischen Griinden moglich erscheint. Diese Isomeren- 
paare laasen sich durch folgende Symbole wiedergeben, wobei wir die- 
ilelbe Darstellungsweise benutzen, wie sie gelegentlich der von uns auf- 
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gefuadenen Stickstoff-Isomeren in der Coniin-Reihe benutzt wnrde') : 

-f 
CSH6 

.t 
cSH6 1 C& CH: I 

H-C-N-. .-N-C-H 
1 . .  I 

;-O-C-H i H--C-O--, . .  
I I ~HO-C-H : I  H-C-OHI 

1 1 
i ............. c ....... . . .  ' ............. c ................. i 

, .  . .. 

Eines der Paare ist das Symbol fiir die sterische Anordnung des 
Scopolins. 

Es war nun wesentlich zu zeigen, da13 entsprechend dieser An- 
nahme fur die Konstitution des inaktiven Scopolins dieses tatslchlich 
in seine beiden optisch-aktiven Isomeren gespalten werden konnte. 
Unsere Versuche daruber waren im Gange, als eine ausftihrliche Arbeit 
von H. Kinga)  erschien, deren Kenntnis wir soeben durch die freund- 
liche ifbersendung eines Sonderabdruckes erhielten, die die Frage 
nach der Spaltbarkeit des Scopolins behandelte. Scopolio, auf dessen 
optisch-inaktiven Charakter wir in der letzten Abhandlung a) iiber 
Scopolin aufmerksam gemrr-cbt batten, 1aSt sich, wie King  in Fort- 
fuhrung der Arbeit Tutins') uber die Spaltbarkeit des Benzoyl- 
scopolins zeigen konnte, tatsiichlich in 2 optisch-aktive Komponenten 
zerlegen. Wir haben also im Scopolin ein weiteres Alkaloid vor 
uns, das trotz seines asymmetrischen Baues und trotz der MOg- 
lichkeit des Vorkommens in optisch-aktiven Formen in der Pflanze 
ale Raeemverbindung auftritt. King hat weiter gezeigt, daS das 
I-Scopolin racemisierenden Einflussen nur schwer zuglnglich ist. 
Mehrstiindjges Kochen mit 10-proz. Bromwasserstoff - Liisung blieb 
praktisch . ohne EinfluB auf den Drehwert des Priiparates. Ebenso 
kochende 10 proz. Kaliumhydroxyd-Lijsung. Erst vierstiindiges Er- 
hitzen auf 150° mit geeiittigter Barythydrat-L6sung setzte den Dreh- 
wert aut die Hiilfte herunter. AuSerdem stellte K i n g  fest, daS eine 
Recemisierung eines im Scopolamh etwa vorliegenden aktiven Scopo- 
line wahrend der Verseifung ausgeschlossep ist. 

Wenn wir also nach Griinden fiir das Auftreten des optisch-in- 
aktiven Scopolins suchen, so sind mit Sicherheit die oben unter 1 und 2 

*) B. 68, 972 [1919]. 
:) 3. 58, 1947 [1919]. 

7 SOC. 115, 476, 974 [1919]. 

Sw. 97, 1793 [19101; C. 1910, I1 1480. 
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angegebenen MBglichkeiten ausgeschlossen. Bei dem asymmetrischen 
Bau des Scopolins ist die Ursache ffir das Auftreten der inaktiven 
Form in der Pflanze aueh kaum auf das Prinzip der Milchsaure- 
Bildung zuruckzufuhren, es muBten denn die meisten Bildungsphasen 
auf dieses Prinzip znriickgefuhrt werden, d. h. die Scopolin-Synthese 
miidte in der Hauptsache i n  der Pflanze spontan verlaufen. Es ist 
aber nnr wenig wahrscheinlich, da13 die Pflanze ihre Alkaloide nach 
anderen Prinzipien aufbaut als die anderen Stoffwechselprodukte, 
d. h. sie wird sich auch der Enzyme irn wesentlichen dabei bedienen. 
Fiir die Erkllrung der Bildung beider Antipoden des Scopolins bleibt 
also nur die Mogiichkeit iibrig, anzunehmen, da13 Bsymmetrischercr 
Aufbau in der Pflanze stattgefunden hat, und daB mymmetrisehec En- 
zyme damn beteiligt sind. Nach diesen und den bisher vorliegenden 
Befunden tierischer Stoffwechselprodukte 'iet damit e in  p r i n z i p i e l l e r  
U n t e i s c h i e d  i n  d e r  A r b e i t s w e i s e  im T i e r -  u n d  P f l a n z e n -  
0 r g a n i s m u s  h e r  v o r g e  t r e  t en. Wahrend der tierische Organismus 
nur nasymmetriechc auf- und abbaut und daher Ezyme nasymmetrischena 
Baus voraussetzt, kann der pflanzliche Organismus auch wymmetrischa 
aufbauen, d. h. es werden wymmetrischea Enzyme beteiligt sein. 

Man kSnnte die Folgerung ziehen, da13 die anderen oben er- 
wahnten inaktiven Alkaloidformen auch durch *symmetrischea Syn- 
these i n  der Pfanze entstanden sind, worauf wir schon gelegentlich 
der Untersuchung iiber das Vorkommen der inaktiven Formen der 
Pelletierin-Reihe in einer kurzen Notiz aufrnerksam gemacht haben 1). 

Da aber die Maglichkeit der Bildung dieser inaktiven Formen immer- 
hin auf das Prinzip der Milchsaure-Bildung zuriickgefuhrt werden 
kann, so lassen wir fur diese Piille die Frage, ob sie einem wymmetri- 
schen oder nasymmetrischenc Aufbau ibre Entstehung verdankeo, noch 
offen. Wir werden gelegentlich auf diese Verbiilfnisse zuriickkommen. 

Ver  s u c  he. 
(Teilweise mitbearbeitet von Frl. H. Kaulla). 

Versnche zur Racemisierung de8 Coniins. 
Ich babe friiher $) schon iiber einen Versuch zur Racemisierung 

von d-Coniin berichtet. 168-stiindiges Erhitzen auf 2000 mit Baryt- 
hydratlosung hatte ein Priiparat von Coniin-Chlorhydrat ergeben, das 
nnr noch einen geringen Dreheffekt in wPDriger Losung zeigte. Nach 

I) B. 60, 1391 [1917]. 
3) B. 50, 1401 [1917]; hier muQ es in der 4. Zeile heiBen 32.1194 g 

BenzollBfiung statt 33.1194 g Benzol und in der drittletzten Zeile derselhen 
Seite 15.4898 g waDriger Losuog fitatt 15.4898 g Wasser. 
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dem Methylieren des Priiparates mit Formaldehyd und hmeisensaure 
ergab sich ein Methyl-coniin-Priiparat von noch erheblichem Dreh- 
vermogen. Entsprechend der Tatsache, da13 Methyl coniin einen 
wesentlich hiiheren Drehwert als Coniin besitzt , schlassen wir, daR 
durch die Behandlung mit Barythydrat eine teilweise Racemisierung 
wohl erfolgt sei, as13 aber entsprechend dem Drehwert der Methyl- 
verbindung wesentliche Anteile nicht umgeiagert waren. Der kaum 
wahrnehmbare Dreheffekt des Coniin-chlorhydrat-Pr"aparates erkliirt sich 
nun durch Drebwert-Bestimmungen von reinem cE-Coniin-Chlorhydrat, 
Das reine Praparat haben wir uns nach der Vorschrift Wolfensteins ')  
aus kiluflichem d-Coniin iiber das Bitartrat bereitet. Diese Bestimmungen 
eeigen niimlich an and far sich einen sehr geringen Drehwert3. 

a = 0.080°, d r  = 1.OOO8. 0.1162 g Sbst. in 1.4830 g Wasser. - a = 0.089O 
di' = 1.0213. 0.5528 g Sbst. in 1.4268 g Wasser. 

- + 0.110. 20 0.080 x 1.5992 
[alGasgliihlicht =+ m~0.1162 - 

Bei unserm fruher angegebenen Racemisierungsversuch mit Baryt- 
hydrat lilflt sich also nur schwer entscheiden, ob eine Racemisierung 
erfolgt war oder nicht. Man wird also besser tun, wenn man fur 
die Verfolgung der Racemisierung des Coniins nicht das Chlorhydrat, 
sondern die freie Base wiihlt, deren Maximalwert [aID = 15.21O (=k 0.4) 
betriigt. Wir haben dies bei der Einwirkung von konz. Salzsiiure 
nachgeholt: Aus 2.2 g reinem d-Coniin-Bitartrat wurde 0.8 g reines 
&-Con& erhalten. Dss Coniin zeigte den Drehwert: 

12 85 
0.845 [a]: x + L- = + 15.21'. 

Die Base wurde mit 5 ccm konz. Salzsaure 104 Stdn. im Ein- 
schluflrohr auf ca. 200° erhitzt. Nach dem Erhitzen hatten sich ge- 
ringo Anteile dunkler Flocken abgeachieden. I m  Rohr war nach d e n  
Erkalten kein Druck. Durch Abtreiben aus alkalischer Losung wurde 
das Coniin gereinigt Vnd in bekannter Weise isoliert. Nach der 
Destillation im Vakuum ergaben sich 0.5 g Base. 

12 78 
0.845 

rollD = + -.L..- = + 15.12'. 

Eine Racemisierung war also nicht erfolgt. 

1) B. 87, 2612 [1894]. 
3) Vergl. auch H. Landol t ,  >)Das optische Drehungsveimrigenc S. 617, 

wo iiber einen Drehwert des d-Coniin-chlorhpdrates referiert istr der ron 
Zecchini in Experienee sul potese rotatorio della coniina e dei mvi sals 
bmtimmt wurde. Roma 1893: [a]= = + 0.27O. 
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Verauche zur Raoemfsierung den d-Methyl-coniine. 
Racemis i e rung  mit  konz. Salzsiiure. 

Wir hsben uns  das dem reinen d-Coniin entsprechende &Methyl- 
coniin-Priiparat nach der triIher ') schon von uns mitgeteilten Me- 
thylierungsmethode bereitet und in Form seines Chlorhydrates iaoliert. 

0.0906 g Sbst.: 0.2023 g GO,, 0.0905 g HSO. 
C9H30NC1 (177.63). Ber. C 60.79, H 11.85. 

Gef. 60.90, 11.18. 
Das Priiparat zeigte den Schmelzpunkt des d-Methyl-coniin-Chlor- 

hydrates 1960, sein Drehwert einer nahezu 10-proz. wiil3rigen Liisung 
C 4 ~ ~ ~ l ~ i ~ h t  = + 28.52O. 

Den Racemisierungsversuch mjt konz. Salzsiiure haben wir mit 
einem Priiparat yon etwas niedrigerem Drehwert ausgefiihrt: 

= + 27.470 2.60 x 1.7873 Chlorhydrat: [a]: = i- I 1.007 o.i680 
Freie Base: [a]g = + - 64*os - - + 77.04O. 0.5318 

Nach 120-stundigem Erhitzen mit. konz. SalzsBure (1 : 10) auf 
200° wnrde gefunden: 

Freie Base: [a]'," P + - 63*79 - - + 76.800. 0.8318 

Eine Racemisierung hat also nicht stattgefunden. 
Frir Racernisierungsversuche rnit ulkalischen Mitteln haben wir 

das kiiufiiche d-Coniin unmittelbar benutzt. Das methylierte PrEparat 
zeigte Drehxerte, die auf die Gegenwart von Racemverbindungen 
schliefien lieben. Diese Werte verschiedener von uns benutzter kauf- 
licher Priiparate schwankten zwischen ca. + 200 und ca. + go. 

R a c e m i s i e r u n g s v e r s u c h e  m i t  a ika l i s chen  Mitieln. 

0.5 g Methyl-coniin-Chlorhydrat, dessen Drehwert in wiiSriger Lii- 
sung [a]Gasgliihlicht = + 14.18O betrug, wurden rnit einer Auflosung 
von 0.2 g Natrium i n  12 ccm Athylalkohol 12 Stdn. auf 2000 im 
Bombenrohr erhitzt. Nach dem Abtreiben des Rohrinhaltes, der un- 
verlindert aussab, rnit Wasserdampf, wurde das salzsaure Sala in der 
iiblichen Weise dargestellt und einmal aus reinem Aceton omgelost. 
Der Drehwert war vollkommen unveriindert geblieben. 

1) B. 50, 1401 [1917]; hier m d  ea heiDen: in 2 com Wasser e h t b  20 cam 
Wasser. Man erhitzt zweckmiiBiger noch etwas hoher, ah hier angegeben ist, 
B&. 150-160° statt 125-1800. 
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Busgangsmaterial: [f&]A&lfluich+, = + 1.10 X 1.8412 14,180. 1.0005 x 0,1040 
1.00 x 1.5084 - 1 ~ 2 6 0 .  ReaktioMprodukt: ~ " I ~ ~ ~ g l l i h l i c h t  = $- 0.9997 0.1082 

Auch bei Gegenwart von 1 ccm Warner zu der obigen Lasung 
und 12-stundigem Erhitzen auf 20O0 erfolgte nicht die geringste Ab- 
nahme des Drehwertee. 

1.65 X 1.2840 18,160, 
= 1.OOO4 X 0.1166 = 

- + 0.9988 X 0.095 1 

Ausgangsmaterial : [a]l&lauioht 

Redtionsprodukt : - 1*4398 = 18,640. 

Auch Kochen mit alkoholischem Kali am RiickfluQkiihler war 
ohne EinfluB. 0.5 g Methyl-coniin-Chlorhydrat wurden mit 5 cem 
khylalkohol nnd -15 ccm eiaer 5-proz. alkoholischen Kalilasung 45 Stdn. 

Der Drehwert iindgrte sich nicht. am RiickfluB erhitzt. 

Ausgangsmaterial : 

Reaktiomprodukt : 

18. Kurt HeB: 
Ober das asymmetrisabe dreiwertige Stickstatbtom. 

und das d, bMethy1- conhydrin (Dihydro- methylconhydrinon). 
[Aus dem Chem. Institut der Techn. Hochschule, Karlsruhe i. B.] 

(Eingegangen am 15. Dezember 1919.) 

Wir liaben in den beiden vorangehenden Mitteilungenl) eingehend 
dargelegt, daB Me t h y  1- is0 p e l l e  t i e  r i n  und d, 1 -  M e t h y 1 - con h y dr i -  
n o  n st;ukturidentische Racemverbindungen sind. Beide Basen sind 
in ihren Eigenschaften vollkommen verschieden. Wir konnten diese 
Verschiedenheit nur durch die Annahme eines z weiten ssymmetrischen 
Zentrums erklaren, das neben dem asymmetrischen Kohlenstoffatom 
eine Stereoisomerie mbglich machte. Als das zweite asymmetrische 
Zentrum konnte nur das dreiwertige Stickstoffatom in Frage kommen. 
Besonders suffiillig war die Schiirfe, mit der sich die Isomerie in der 
Verschiedenheit der Eigenschaften und i n  dem chemischen Verhalten 
der beiden Formen anspragte. Aus den bisherigen Beschreibungen 
von Isomerie-Erscheinungen in der Reihe der Piperidin-Verbindungen, 

III. Mitteilung : Ober das Dlhydro-methyl-isopellbfieFin 

I) B.52, 964, 1622 [1919]. 




