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Beim r a a c h e n  Erhitzen aber und namentlich beim Destilliren 
der  Sirure bildet eich neben dunklen, nicht fliichtigen Zeraetzungs- 
producten P y r o c i n c h o n a a u r e  (Dimethylmalei’nsiinreanhydrid): 
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Die Pyrocinchonsffure wurde mit der auf anderem Wege erhaltenen 

identificirt, u. A. durch die von Hrn. Dr. Does freundlichst vorge- 
nommene kryatallographiscbe Vergleichung. 

Aus dem Mitgetheilten geht hervor, dass die neue Saure (I) im 
Gegensatz zu ihrem Spaltungsproduct, der bypothetischen Dimethyl- 
maleinsaure (11): 
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keine Neigung zur Anhydrisirung besitzt, sondern sogar noch Was Ber 
bindet. Es ist nicht schwer , dies aus maurnlichen Verhaltniesenc 
zu erkliiren, docb verzichte ich vorlaufig auf die niihere Ausftihrung 
dieses Gedankens. 

232. W. M a r c k w a l d :  Ueber dae Ieopipecol in  Ladenburg’s. 
(Eingegangen am 25. April.) 

Es ist eine wenig dankbare Aufgabe, an den Schlussen, zu denen 
andere auf Grund ihrer experimentellen Arbeiten gelangt sind, Kritik 
iiben zu miissen, und insbesondere peinlich gegeniiber einem Forscher 
von SO wohlbegriindetem Ruf und umfassendem wissenschaftlichen Ver- 
dienst wie Herr L a d e n  b u r g .  Dass ich unter dieaen Umatlnden 
sehr geneigt gewesen bin, zunlchst den eigenen Ergebnimen zu miss- 
trauen, und jeden Versuch und jeden Schlusa aufs Sorgfaltigste gepriift 
habe, bevor ich daraus auf einen Irrthum L a d e n b u r g ’ s  schloss, ist 
selbstverstlindlich. Ich glaubte aber in meiner Abhaodlung I) ein- 

1) Diese Beriohte 29, 43. 
Berichte d. D. chern. 6osellsebah. Jahrg. XXIX. 53 



wandsfrei nachgewiesen zu haben, dass das  sogenannte BIsopipecolinc 
nichts anderea als theilweise racemisirtee, actives Pipecolin iSt. ZU 
meinem Bedauern i8t e s  mir nicht gelungen, Herrn L a d e n b u r g  zu 
iiberzeugen. In einer Abhandlung’); BUeber  d a s  I s o p i p e c o l i n a  
stellt e r  eine experimentelle Widerlegung meiner Angaben in Aussicht, 
hBlt aber bereits von vornherein die Existenz des Isopipecolins ent- 
schieden aufrecht und zwar mit denselben Griinden, die ich bereits 
widerlegt zu hsben glaubte. Ich bin dadurch geniithigt, noch einmal 
auf die Eriirteruog dieser Griinde einzngehen. 

Er erhalt bei 
der  Destillation des salzsauren d-Pipecolins iiber Zinketaub eine Base 
von verringertem Drchungsvermiigen. Riihrt die Abnahme dea Dre- 
hungsvermogens von theilweiser Racemisirung her ,  enthalt also die 
Base neben vie1 d- auch etwas Z-Pipecolin, SO - sch!iesst L a d e n -  
b u r g  - muss bei der fractionirten Kryatallisation dea Bitartrats d a s  
d-Salz auskrystallisireo und das  dsalz ,  mit etwas d-Salz verunreioigt, 
als Syrup zuriickbleiben. Es ist ihm nun weder gelungen seines 
d-Salz aus dem Salzgemenge abzuscheiden, noch in den Mutterlaugen 
den Syrup aufzufinden, obwohl die zu erwartende Menge desselben, 
wie 8ich BUS der beobachteten Drehungsverminderung berechnen l b s t ,  
betrachtlich gewesen ware. AUS diesen beiden negativen Ergebnissen 
schliesst L a d e n  b u r g ,  dass  die Ursache der Drebungsverminderung 
nicht in einer theilweisen Racemisirung zu suchen sei. Dieselhe sei 
vielmehr auf eine t h d w e i s e  Umlagerung des d -  Piperolin’s in ein 
schwacher actives, raumisomeres Isopipecolin zuriickzufiihren. 

I n  diesen Schlussfolgerungen, die L a d e n  b u r g  als Bunwiderleg- 
licha bezeichnet, atecken Irrtbiimer, die schon auf Grund von L a d e n -  
b urg’s eigenen Angaben und ohne Zuhiilfenahme meiner abweichenden 
experimentellen Ergebnisse leicht nachzuweisen sind. In seiner ersten 
Publication iiber das  active Pipecolin giebt L a d  e n b u r g a )  a n ,  dass 
er inactives Pipecolin ins Bitartrat verwandelt und den Syrup zur 
K r y s t a h a t i o n  gebracht habe, wobei e r  nur theilweise erstarrte. Die 
Kryetalle wurden 2 v i e l m a l s  und  s e h r  s o r g f a l t i g  a b g e p r e s s t e  
und lieferten dann eine Base vom Drehungsvermtigen a,  = + 18.42O, 
[((ID = + 21.44O. Diese Base, die L a d e n b u r g  damala fiir reines 
d-Yipecoliu a m a h ,  stellte, wie sich durch eine einfache Rechnung er- 
giebt, ein Gemenge von etwa 79 pCt. d- und 21 pCt. I-Pipecolin dar. 
Demnach enthielt das Bvielrnals und sehr sorgfaltig abgepresstea Bi- 
tartrat noch mehr als 20 p c t .  Syrup. Wenn diese damals von L a d e n -  
b u r g  iibersehen worden sind, so wird er nicht behaupten konnen, 
dass im Falle dea Isopipecolins unter ganz analogen Verhaltnissen 6 pCt. 
Syrup s u n m o g l i c h  zu i i b e r s e h e n  g e w e s e n  waren.6 Uebrigene 

D e r  von L a d e n b u r g  gefiihrte Beweis ist negativ. 

l) Diese Berichte 29, 422. 2, Ann. d. Chem. 247, 64. 
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hat wobl schon Jeder haufig im Laboratorium die Erfahrung gemacht, 
dass anacheinend ganz feste, trockene Krystallkuchen sehr viel gr6ssere 
Mengen von Mutterlauge einschliessen kiinnen. Darnach ist L a d  e n- 
b u r g  also nicht berechtigt, daraus, dass e r  die zu erwartenden 
6 pCt. Syrup nicht a u f g e f u n d e n  hat, auf deren A b w e s e n h e i t  zu 
schliessen. 

Auf nicht viel sichererem Boden steht der andere Beweisgrmd, 
den L a d e n  b u r g  anfihrt. Es iat ihm nicht gelungen durch Umkrystalli- 
siren des Bitartrats aus der iiber Zinkstauh destillirten Base r e i n e s  
d-Pipecolinsalz zu gewinnen, wabrend dies leicht hiitte gelingen miissen, 
wenn die Base nichts anderes als theilweiee racemisirtes d- Pipecolin 
darstellte. Denn selbst aus i n a c t i v e m  Pipecolin, einem Gemenge 
also von gleichen Theilen d- und 1-Base, kijnne nach s e i n e n  Ver- 
suchen mverhi i l tn i ssmi iss ig  1 e i c h t a  reines d-Pipecolinbitartrat ge- 
wonnen werden. Diese Schlussfolgerong L a d e n  burg ' s  ware richtig, 
wenn die Voraussetzung richtig wiire. Es ist aber leicht aus den 
friiheren Abbandlungen L a d e n b u r g ' s  nachzuweisen, dass er that- 
siichlich n i c h t  im Stande gewesen ist, aus dem Gemenge von d- und 
I-Pipecolinbitartrat das  erstere Salz Bverhaltnissmassig leichta rein 
abzuscheiden. Vielmehr giebt er an'): mDa hat es sich denn sehr 
bald herausgestellt, dass ich friiher nur eine sehr uiivollstiindige Spal- 
tung ausgefiihrt hatte, und dass die Darstellung von reinem d-Pipe-  
colin e i n e n  g r o s e e n  A u f w a n d  von Z e i t  u n d  M a t e r i a l  verur- 
sacht. Es gelingt namlich n u  r ,  wenn mau das zuerst erhaltene Tartrat  
so  o f t  umkryatallisirt, bis u. 8. w.a 

Nun liisst sich allerdings in Wirklichkeit d-Pipecolinbitartrat nicht 
nur Bverhiiltnissmassig,< sondern ganz u n e r w a r t e t  l e i c h t  aus dem 
von der inactiven Base gelieferten Salzgemenge abscheiden. Das ist 
aber unter den von L a d e n  b u r g  zufallig eingehaltenen Versuchsbe- 
dingungen n i c h t  der Fall, vielmehr bat e r  die gerade entgegengesetzten 
Angaben gemacht. Nach a e i n e n  Versuchen ist also die Reindarstel- 
lung des d-Pipecolinbitartrats aus dem Salzgemenge sehr s c h w i e r i g ,  
und deshalb die Thatsache, dass sie i h m  im speciellen Falle nicht 
gelungen ist, wenig beweisend. 

Die letztere Auseinandersetzung dirf te  auch einen Punkt klar- 
stellen, den L a d e n b u r g  rrebenher berihrt. Es ist ihm ,unklara, 
worin die von den seinigen stark abweicbenden Resultate bestehen 
sollen, die M a r c k w a l d  bei der Spaltung des Pipecolins erhalten haben 
will. Unter Anderem besteben diese Unterschiede eben darin, dass 
ich eine iiberraschend leichte Spaltung erzielte, wahrend sie L a d e n -  
b urg als schr umstiindlich beschrieben hatte. Wenn iibrigens L a d e n -  
b u r g  glaubt, dass ich micb bei der Spaltung des inactiven Pipecolins 

1) Diese Berichte 26, S60. 
83' 
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Brnit d e r  H a l f t e  der theoretischen Menge begniigtee, 80 muss e r  
g b z l i c h  iibersehen haben, dass ich in meiner Abhandlung gerade dem 
agrossen Aufwand von Materiala L a d e n  burg’s  gegeniiber hervorhob, 
dass ich Beine n a h e z u  q u a n t i t a t i v e  Spaltung des a-Pipecolins in  
die beiden activen Formen durchfiihren konnte. 

W a s  endlich die von mir in rneiner friiheron Abhandlung bei- 
gebrachte rechnerische Verwerthung des von L a d e n  bu rg  aufgefiihrten 
Zahlenmaterials anbelangt, so habe ich mit meiner Rechnung keines- 
wegs, wie L a d e n b u r g  irrthiimlich annimmt, iiber die Natur des das 
d-Pipecolin begleitenden Korpers etwas beweisen wollen. Ich habe 
im Gegentheil auedriicklich hervorgehoben, dass dieee Rechnung iiber 
die Natur des ~Isopipecolinc eioe p o s i t i v e  Aufklarung n i c h t  giebt. 
Dagegen zeigt sie, was L a d e n b u r g  bestreitet, dass die von ihm an- 
gegebenen Zahlen iiber das  Drehungevermogen der einzelnen ~ I s o -  
pipecolina - Fractionen nichts g e g e ?  die Annahme beweisen, dass dae 
BIsopipecolinB lediglich racernisirtes Pipecolin ist. L a d e n  b u r g  hat 
nuch jetzt noch meiner Rechnung gegeniiber seine Meinung und die 
Richtigkeit seiner Rechnung aufrecht erhalten. Der Rechenfehler, den 
er hierbei begeht, besteht darin, dam er in der letzten Krystallisation 
seines Bitartrats das gesammte, iiberhanpt vorhandene Z-Salz erwartet, 
wahrend sich ein Theil desselben schon bei den ersten Krystallisationen 
befindet, wie das zu niedrige Drehungevermogen der daraus abge- 
schiedenen Basen beweist. 

Zum Schluse weise ich nochmals darauf bin, dam die vorstehen- 
den Ausfiihrungen nur bestimmt sind, gegeniiber den Einwendungen 
L a d e n b u r g ’ s  niiher zu erlautern, aus welchen Oriinden der von ihm 
gefiihrte, negative Beweis f ir  die Exietenz dee ~Isopipecolinc nicht 
stichhaltig ist. Ganz unabhangig hiervon iat der p o s i t i v e  Beweis 
dafiir, dass das  sIsopipecoline ein Oemenge von d- und Z-Pipecolin ist, 
durch die in meiner friiheren Abhandlung beschriebenen experimentellen 
Ergebnisse erbracht, die L a d e n b  urg bisher nicht angefochten hat. 

B e r l i n ,  irn April 1896. 




