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610. A. Ledenb urg: Ueber den esymmetrischen Stiokstoff. 
[ 4. A b h an d l  u n  g.] 

(Eiagegangen am 25. November.) 
U e b e r  d a s  I s o c o n i i n ' ) .  

Scbon in rneiner ersten Mittheilung habe icb darauf hingewiesen, 
dass es mir nicht niijglich wurde, das Isoconiin in reinem Zustand 
zu erhalten, dass ihm stets d-Coniin beigenieiigt sei. Eine Bestati- 
Rung fiir diese Thatsache fand W o l f f e n s t e i n ,  indem er  zeigte, dass 
das  eine von mir aus dem Iooconiio isolirte Platinsalz mit d-Coniin- 
platin identiscb ist. Neuerdings hat nun derselbe dargethan, dass das 
zweite damals von mir isolirte Platinsalz mit dem Platinsalz des 
raceolischen Coniins identisch ist, eirie Thatsache, die ich inzwischen 
bestatigen konnte. 

Wenn nun aber W o l f f e n s t e i n  daraus fo lpr t ,  dass das Isoconiin 
nicht existire, und ich nur ein Gemenge Ton d- uod r-Coniin in 
HBnden hatte, so ist dies g a n z  u n r i c h t i g ,  wie ich im Folgenden 
zeigen werde 2). 

Icb babe die Existenz des Isoconiins durch eine Reibe roo That- 
sachen gestiitzt, deren Richtigkeit ich neuerdiiigs z. Th. controllirt 
habe urid die mir unzweifelhaft sicher erscbeinen. Diesen Thatsachen 
babe ich neuerdings nocb andere derselberi Rategorie hinzufiigen 
konnen; uod ails der Grsamtheit dieser Thatsachen geht, wie ich 
meine, die Existenz des Isoconiins als eines selbststandigen Indiriduums 
zur Evidenz hervor. 

Ich werde diese Thatsachen einzeln bier auffiihren und ihre Re- 
weiekraft besptechen. 

1) Die Platinsalze von d- und r-Coniin, wenn man ihre wassrigen 
Losuogen bei Gegenwart von vie1 freier Salzsaure auf dem Wasser- 
bad bis zur fast volligen Verjagung des Wassers verdampft, so dass 
sie alsbald beim Abkiiblen unter Riihren vollstandig krystallinisch 
erstarren, losen sich spielend i n  Aether-AlkoLol (2 Vol. Aethcr anf 
1 Vol. 96procentigen Alkohol. Spec. Gew. 0.752 bei 15"). Aucb 
wenii man d- und r-Coniin mrngt. so dass man eine Rase erh&lt, 
deren Drehungswinkel irn Decimeterrohr 7 O  betragt, urid dtrraue das 
Platinsalz herstellt, so verhalt sicb dieses ebenso. 

1st bei der Behandlung niit Aether-Alkohol keine oder nur wenig 
freie Salzsaure vorhanden, so scheidet sich ein o l i g e s  Platinsalz ab, 
das  aber durch Behandlung niit Salzeiiure leicbt in Losung gebracht 
werden kann. 

I) Vergl. diese Bericlite 26, 854; 27, 853 ond P59. 
2) Anch in meiner ersten Mittheilung habe ich diese Mtiglichkeit sehr ein- 

gehend behandelt und als nobegrkndet zurfickgewiesen. 
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Wird nun d-Coniinchlorhydrat, wie in der ersten Abhandlung be- 
acbriehen, mit Zinkstaub destillirt, und das Destillat in  der friiber be- 
schriebenen Weiee weiter behandelt *) und schliesslich in Platinaalz 
verwandelt, so erhalt man wenigstens vielfach a)  beim Abdampfen und 
Behandeln rnit Aether-Alkobol wie oben beschrieben, selbet bei An- 
wesenheit TOD vie1 freier Salzsaure einen krystallinischen Rickstand, 
den ich als das  Platinsalz des Isoconiins betrachte. 

Vorlaufig sehe icb keine Miiglichkeit, diese Thatsachen in anderer 
Weise, als durch die dnnahme des Isoconiins, d. h. durch die Exi- 
stenz einer stereoisomeren Form des Couiins zu crklaren; denn es iet 
schon in der 1. Abhandlung gezeigt worden, dass die Zusammensetzung 
dieses Platinsalzes, sowie der daraus dargestellten Base und des Chlor- 
hydrats rnit der des Coniins und seiner Derirate identisch ist, und dasa 
k e i  n e  Structurisomerie vorliegt. 

2) Ich babe friiher gezeigt (9. diese Berichte 27, 858), dass na- 
tiirliches Coniin durch Verwandlung in Bitartrat und Umkrystallisiren 
desselben i n  seinem Drehungsvermijgen erhijht werden kann, und dass 
man scbliesslich zu einer Base gelangt, deren Drehungsvermijgen 
+ 15.60 betragt. Spiiter hat W o l f f e n s t e i n  diese Versuche rnit dem- 
selben Resultat wiederholt: das Drehungsvermijgen fand e r  zu 15.7O. 
Daraus kann man scb~iessen, dass es  nicht mijglicb ist, wenigetens 
nicbt durcb die Weinsauremethode, ein hiiber drebendes Coniin aun 
der  natiirlichen Base abzuscheiden. 

Nun habe ich aber einige Zeit nachher n a c b g e ~ i e s e n ~ ) ,  dam aus 
synthetischem Coniin, indem man daaaelbe auch in Bitartrat verwan- 
delt und dieses umkrystallisirt u. s. w., eine Base erbalten wird, deren 
Dtehungsvermiigen + 18.30, also wesentlich hijher ist. 

Diese Thatsache ist, worauf ich auch schon friiher hingewiesen 
habe, n u r  d u r c h  d i e  E x i s t e n z  e i n e s  d e m  n i l t i i r l i c h e n  C o n i i n  

') Ich habe jetzt, wo ich die Darstellung des Isoconiins sehr h8ufig 
wiederholt habe, die Trennung der secundiiren Basen von dem gleicbzeitig in 
sehr geringer Menge gebildeten Conyrin statt durch das Nitrosamin, wie 
frtihcr, dadurch vorgenomrnen, dass ich die neutrale L6cnng der Chlorhydrate 
liingere Zeit mit Waaser oder Wasserdampf destillirte, wobei das Conyrin 
vollsthdig iibergeht. 

a )  Trotz energischster Bemiihungen kann ich doch keine absolut sichere 
Methode tler Darstellung fiir Isoroniin gehen. Biswcilen bleibt die Bildung 
des in Aether-Alkohol uDldslichen Platinsalaes aus, ohne dass ich dafiir einen 
bestimmten Grund angeben k a n n ,  ohgleich ich jede einzelne Phase der Dar- 
stellung einer grhndlichen Untersuchung und Variation uoterzogen habe. Mit 
ziemlicher Sicherheit gelingt die Darstellung dw Isoconiins, wenn man das 
Product der Dcstillation mit Zinkstaub nach geniigender Iteinigung (8. oben) 
in Cblorbydrat verwandelt ond von Neuem mit Zinkstaub destillirt. 

3, Diese Berichte 27, 3062. 
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b e  i g e m e n g t e n S t e r e o  is o m  e r e  n rn i t n i e d r i  g e r e  m D r e h u II g 8- 

v e r m S g e n  z u  e r k l a r e n .  Dieses Isoconiin muss danach ein Bitartret 
bilden, das leichter liislich ist,  als das des d-Coniins, aber sich doch 
nur unvolletandig von ih rn  trennen Iiisst. 

3. Schon in meiner ersten Mittheilung babe ich auf das s e h r  
g r  0s s e  Drehungsverrnogen des Benzoylisoconiins im Vergleich zu 
dem des Benzoylconiius hingewiesen und daraus grfolgert, dass das 
Ieoconiin kein blosses Gernenge von d- und r-Coniin sein kBrme. Icb 
habe dies auch recbnerisch zu begriinden gesucht, indeni ich annahm, 
dass das Drehungsvermogen der Benzoylverbindung proportional dem 
des Coniins sein miisse. Diese Annahme, die a prinri wahrscheiulicb 
erschien, war in keiner Weise erwiesen. Darunter nrusste die Sicher- 
heit der ganzen Beweisfiibrung leiden. 

Ich habe deshalb jetzt die Sacbe thatsachlich z u  entscbeiden 
gesucht und debei gefunden, dass jene Annabme nicht gmau den 
Thatsachen entspricht, die Beweisfiihrung aber durchaus aufrecht er- 
halten werden kann. 

Ich babe durch Mengen von r- und d-Coniin Basen dargestellt, 
deren Drrhungsverm6gen 7.81° und 8.48" waren, wabrend fiir das 
Drehungsrerrniigen des Isoconiins friilier 8.2O gefunden worden war. 
Beide Rasen wurden in Benzoylverbindungen iibergefiihrt, und ihr 
Drehungsvermogen bei 1 (io (wie friiher) aus den beobacbteten Drehungs- 
winkeln (-270 und 3O.Io) und dem spec. Gewictrt 1.059 zu 25.5O und 
28.4O festgestellt. Das fruher fiir Henzoylisoconiin gefundene Drehunge- 
vermiigen oon 29.10 lie@ nocb j e n s e i t s  dieser beiden Werthe und 
zeigt also rnit grosser Bestimmtheit, dass das Isoconiin als ein selbet- 
sandiges  Individuurn aufgefasst werden muse. 

4. Schliesslich babe ich neuerdings, indem ich einen Gedanken- 
gang verwerthete, der in der 2. Mittheilung auseinandergesetzt ist, 
eine Reihe von Versuchen ausgefiibrt, die auch wieder die Existenz 
des Isoconiins feststellen. 

Ware namlich das Isoconiiu ein blosses Gemenge POD d- und 
r-Coniin, so miisste es noch leichter als das synthetische r-coniin 
durch Weinsaure reines d- Coniin vorn Drehungsvermogen 18.3 liefern. 

Es wurde also nach der friiher beschriebenen Methode (s, auch 
oben) Isoconiin dargestellt. Dasselbe zeigte diesmal einen hiiheren 
Drehungswinkel als friiher. namlich 8.18O bei 1 Go. Dasselbe wurde 
in Bitartrat verwaodelt und zum Syrup eingedampft und dann mit 
einer Spur d-Coniinbitartrat inficirt. Die Erystallisation begann sofort, 
und nach einer Viertelstunde war das Ganze zu einem Krystallkuchen 
erstarrt. Derselbe wurde noch etwas geriihrt und stehen gelassen. 
Nach 24 Stunden wurde er wiederholt und stark abgepresst, das 
Presspapier mit  Kali destillirt und die iibergegangene Base mit Snlz- 
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siiure neutralisirt und zur Trockne gedsmpft. Es blieben 0.2 g Chlor- 
bydrat, die 0.33 g Bitartrat entaprechen, wahrend 2.8 g hiitten erhalten 
werden missen, wenn die zum Versuch benutzten 5 . 0 g  Base ein 
bloases Gemenge von d- und r-Coniin geweeen waren. 

Andererseits wurde der Presskuchen von Bitartrat in Base ver- 
waodelt, und diese nach dem Trocknen und Deatilliren (Sdp. 165O) 
auf ihren Drehungswinkel untersucht. Derselbe wurde bei 160 zu 
8.8O gefunden. 

Bedenkt man, dass nach meinen friiheren Versuchen’) aus race- 
miscbem inactiven Coniin durch dieselben Operationen direct eine 
Base vom Drehungswiokel 11.46O gefanden wurde, so ist das  bier 
erhalteoe Resultat nu r verstiindlich, wenn man das Isoconiin nicht 
als bloeses Gemenge von d- und r-Coniin ansieht. 

Nun wurde die erhaltene Rase ron Neuem .in Bitartrat ver- 
wandelt uud dessen Liisuog nur  massig eingedampft, so dass beim 
AbkGhlen einzehe gut ausgebildete Krystalle entstanden, die abgesaugt, 
abgepresst uod getrocknet einen Schmelzpunkt ron 50- 53O zeigten, 
wahrend reines d -  Coriiinbitartrat bei 56 -57O schmolz. Die darana 
dargeetellte Base sott bei 164.5- 165O und zeigte im halben Decimeter- 
rohr eine Drehung ron 5.7”. Sie wurde von Neuem in Bitartrat ver- 
wandelt, dies abermah iirnkrysta\\isirt, worauf es wieder bei etwa 53O 
scbmolz , wlihrend die daraus dargestellte Base im halben Decimeter- 
rohr eine Rechtadrehung von 5.6O ergab. 

Hieraus folgt, dass man ~ I U B  Isoconiio durch die WeinaHurespaltung 
eine Base ron hochstens 13.5 Drehungsvermogen darstellen kana, 
wahrend nach friiheren Versuchen das naturliche Coniin in derselben 
Weise eine Base mit 15.60 und synthetisches Coniin eine Base mit 18.3O 
Drehungsvermogen liefert. 

Auch hierin fiode ich eine weitere Bestatigung fiir die Existenz 
des Isoconiins. 

I) Ann. d. Chem 247 




