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Zinkmethpl wurde nach der Methode von L a d e n b  u r g l )  dargestellt, 
die sehr gute Ausbeute giebt. 

A e t h a n  wurde aus Zinkathyl in Bhnlicher Weise gewonnen. 
P r o p y l e n  wurde aus Propanol durch Pros gewonnen, hatte 

einen constanten Siedepunkt und erstarrte n i c h t  in fliissiger Luft. 
T r i m e t h y l e n  aus dem Bromiir durch Natrium gewonnen, 

e r s t a r r t e  e o f o r t  in fliissiger Luft. D e r  Siedepunkt war nber nicht 
constant. 

M e s i t  y l e n  eretarrt in fliissiger Luft zu einer durchsichtigen 
Masse, die erst bei hoherer Temperatur in einen krystallinischen 
Zustand iibergeht. D e r  Schmelzpunkt war znnichst aehr inconstant, 
durch Abgiessen dee niedriger schnielzenden Theiles konrite man den 
a n n i h e r n  d constanten Schmp. -59.6" erhalteii. 

Der  angewandte A l k o h o l  w a r  100-procentig. Er geht in fliis- 
siger Luft zunlichst, wie auch H o l b o r n  iind W i e n  mgeben, in eine 
durchsichtige amorphe Substanz iiber, die aber bei 1:ingsauier Er- 
warmung zunictist zfihfliissig, drnn aber  undurclisichtig und krystalli- 
nisch wird. Der Schmelzpunkt wurde von diesem Zustaud lestimmt. 

A e t h e r  gebt direct in eineii krystsllinischen Zustand iiber, 
ebenso A l d e h y d  und A c e t o n .  

O b  der colloidale Zustand, der bei manchen Substanzen bei sehr 
niederen Teniperaturen zuniichst auftritt, als ein besonderer Aggregat- 
eustand aufzufasseu ist, erscheint zweifelhaft. Manche Beobachtungen 
sprechen dafur, doch ist eiri Beweis noch nicht erbracht. Wir denkeu 
spliter darsuf zuruckzukommen. 

275. A. Ladenburg:  Erkennung von Racemktirpern. 
(Eiogegnngen om 15. Juni.) 

I n  einer jiingst erachienenen Mittheilung *) habe ich den Satz 
aufgestellt, dass eine Unterscheidung zwischen Racemkorpern uiid Ge- 
merigen enaritiomorpher Verbindungeii dadurch miiglich werde , dass 
man die Liislichkeit der  betreffenden Suhstanz f i r  sich und mit Zu- 
satz eines der enantiomorphen Compoiienten bestimme. Aendere sich 
die Liislichkeit, so liege eine raceniische Verbindung, im anderen Fal l  
ein Gemenge vor. 

Ich babe damals auch ail eiiiigen Beispielen die Richtigkeit 
meiner Behauptung beweisen kBnnen. Und doch kann man sich 
Fiille denken, worauf mich Prof. H e y d w e i l l e r  anfmerksam machte, 
wo die Richtigkeit dieses Satzes eine EinschrBnkung erfithrt. 

I) Ann. d. Chem. 178, 147. 9 Diaee Berichte Z2, 864. 
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Es kann namlich die Liislichkeit der racemischen Verbindung 
durcli Zusatz des einen Camponenten eine Verminderung erfahren, die 
z u f s l l i g  gerade durch die Menge des geliisten Componenten compen- 
sirt wird. 

Es giebt iibrigens ein einfaches Mittel, urn auch in solchen Ftillen 
eine Entscheiduiig zu treffen. Mau braucht dann niir die Lcsung auf 
ihre optischen Eigenschaften zu untersuchen; i s t  s i e  o p t i s c h  a c t i v ,  
so liegt zweifellos eine racemische Verbindung vor. im andereu Fal l  
ein enantiomorphes Gemenge I). Dabei ist selbstverstiindlich voraus- 
gesetzt, dass stets ein Bodenkiirper rorh'mden ist. 

Zunlchst habe ich nun auch diese Auffassung durch einige That- 
sachen gepriift : 

1. Stellt man sich eine gesattigte Lasung von Traubenslure  dar, 
setzt d a m  etwas d-WeinJure  hinzu, schiittelt von Neuem einige 
Stunden und untersucht dann die Liisnng, so erweist sie sich a l a  
s t a r k  o p t i s c h  n c t i v  (etwa 1.50 in dem beobachteten Fall). 

2. Stellt man sich trauberisaiires Natriumammonium bei gewbhn- 
licher Temperatur dar, indem man die Liisung unter dem Exsiccntor 
auskrystallisiren IPsst, stellt daraue eine g e s f i t t i g t  e wiisarige 
Losung her und echiittelt diese a l sdmn einige Stunden mit etwae 
d-weimaurem Natriumarnmonium. s o  b l e i b t  d i e  L i i s u n g  v o l l -  
s t l n d i g  i n a c t i v .  

Ails diesen beideri Versuchen geht in Uebereinstimmung mit be- 
kannten Thatsnchen herror ,  dnss die Traubenesure eine racernische 
Verbindung ist, wahrend das traubensaure Natriumammonium bei ge- 
H olinlicher Temperatur vollstandig in seine Componenten d -  uod 
I-weinsaures Nitriurnnmmonium zerfallen ist. 

3. Mengt man d -  und I-Limonen in solchen Verhaltnissen, 
dasa ein vol ls thdig inactives Gemisch entsteht, scbiittelt dieses 
mehrere Stunden mit verdiiiintern Alkohol , sodass ein Theil ungelbst 
bleibt. setzt nun d-Limonen hinzu und scbiittelt von Neuem 
einige Stunden, 80 bleibt die Losung v6llig inactiv, ein Beweis, dass 
d- und I-Limonen Rich bei gewiihnlicher Temperatur n i c h t  chemisch 
vereinigen, was ich auch friiher echon in Folge jedes Ausbleibens 
einer Wiirmetonuog beim Miachen derselben behauptet habe*). 

4. Inactives C h i i n  , welches nach nieiner Methode aus Picolin 
dargestellt worden war, wird mil Wasser mehrere Stiinden geschiittelt, 
dann wird ein Theil der Liisung (welche noch iiberschiissiges Coniin 
enthirlt) im Wiigegliischen gewogeu , mit Salzsliure geaiittigt , abge- 
dampft und d a m  bei 100- 105O bis zur Gewichtsconstanz getrocknet. So 
ergab sich die Liislichkeit des inactiven Coniins in zwei neben einander 
in demselben Thermostaten bei 16O ausgefiihrten Versuchen zu 

I. 2.351, 11. 2.355 in 100 Th.  HsO. 

1) Vergl. auch dime Berichte 32, 712. 9) Diem Berichte 28, 1994. 
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Nun wurden diese Versuche wiederholt, zu der einen Liisung 
aber  nach einiger Zeit d-Coniin hinzugesetzt, wieder geschiittelt und 
d a m  die Lijslichkeit bestirnmt wie rorher. 

Die Temperatur war jetzt 16.5" und die Liislirhkeit des innctiwii 
Couiins betrug in 100 Th.  Wasser 2.231, die Liislichkeit dee Getnenges 
2.367. 

D e r  Uriterscliied ist so gering, dass eiiie Entsclieidung durch 
diesen Versuch xiicht herbeigcfiihrt wurde. Es wurden daher jetzt 
etwa 3 g des insctiveii Coniins mit etwn 100 Th. Wnsbrr ldngere Zrit 
geschiittelt, wobei ein Theil urlgelikt blieb. Dann wurde d-Coniiii 
zugesetrt , weiter bei derselben Temperatur geschiittelt uiid danii 
aus  dem griis~teii Theil der Li i su i ig  das Coiiiin diirch Kali obge- 
schieden, uber Kali getrocknet und destillirt. Dm gewonneiie Coniin 
wurde init soviel Alkohol versetzt, dass die Fliissigkeit zur Piillung 
eines Decimeterrohres hinreiclite iuid im Polarisationsapp:11.i1t unter- 
sucht. S i r  erwies sich als s t a r k  r e c h t s d r e h e n d ,  die Drchung be- 
trug annahernd 1.50. 

Der  naheliegende Srliluss, dass d;rs inactive Coniin eiiie racetnische 
Verbindung sei, ist nicht gann einwnndsfrei. 

D:I dirs zu den1 Versucli brnutzte d-Cnniin natiirliclies Coniin 
wur. so konnte es etwas Isoconiiii euthalten haLen, und diiich dceseii 
Aufliisung konnte die Pliissigkeit optisch activ geworden sein. 

Dn ich aber friiher schon gezeigt habe, dass beiln Verrnischrii 
von d- und I-Coniin eine Warrnetijnung entsteht, die meines Er:icliteus 
durch eine cliemische Verbindung hervorgerufen wirdl). so glaiibe ich 
die racemisclie Natur des inactiven Coniiris a e h r  w a h r s c h e i n l i c  h 
gemacht zu haben. Immerhin beabsichtige ich , den obigen Versuch 
mit kiinstlichem d- oder I-Coniin, welrhes vou Isoconiin ltei ist, zu 
wiedelholen. 

5. Die Liislichkeit des i-Pipecolins zu bestimmen, ist rnir nirht 
gelungen, da  es zu Iricht 16slich ist. Es wurde deshnlb eiiie griisvere 
Menge der Rase mit zur vollstiindigeu Liisung ungentigeiideii Meiigeri 
etwa I 1-procentiger Natronlaoge geschiittelt. Dann wurde d-Pipecolin 
zugesetzt und wieder einige Stuoden mit der Turbine geschiittelt. Ails 
der  Liisung wurde d a m ,  wie oben, die Base isolirt und auf ihr 
optisches Verhalten gepriift. Sie erwies sich ale s t a r k  r e c h t s -  
d r e  h end .  

Dsrnit ist die rac~miscl ie  Natur des i-Pipecolins erwiesen, wo- 
durch gleichzeitig der Reweis erbracht ist, dass es  f l i i s s i g e  R a c e m -  
k i i r p e r  g i e b t .  

1)  Dicse Bcrichb B R ,  1991. 
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Ich miichte zum Schluss noch hervorheben, dass ich niemals ein- 
gesehen habe, weshalb a priori fliissige Racrnikorper weiiiger wahr- 
scheinlich sein sollten als feste '). 

Urn.  Dr. D o c t o r  sage ich fur seine werthvollc Unterstiitzung 
besten Dank. 

276. L e o p o l d  Ble ier:  Bildung secundarer Baaen aua 
Aethy lendiamin. 

[.\us dem chcniischen Institut der Universitzt Bre-lau.] 
(Eingcgangen am 1.5. Juni.) 

1. Ei ii w i r k u n g r o n T r i ni e t h y 1 c n b r o m i d a u  f A e t h y I e n d  i a m i  n. 
Arialog der Rildung des Piperazins aiis Aethylrnhromid und 

Aethylendiamin ') suchte ich durch Einwirkuiig von Trimethylenbromid 
a u f  Aethylendiamin einen siebengliedrigen Kohlenstoff-Sticketoff-Ring, 
das  Trimeth!.lenlthylendiarnin, darzustelleu ". Beim Zusamrnengiessen 
berechiieter Mengen der Base nnd des Biomids fnnd lebhafte Er-  
wiirmung statt, und das Reactionsproduct bildrte einr gelbe, achrnierige 
Masse, die in  den gewohnlichen Lasungsmitteln unliislich war. Zur 
Verlnngsaniung der Reaction wiwden bei eiiiem zweiten Versuche 
das  Amin und das Rromid, beide in Alkohol gelost, uriter Eiskiihlung 
in einem Einschmelzrohr zusammengebracht ond mehrere Stunden auf 
100 0 erhitzt. Das  Reactionsprodiict bildete einc weisse Krystallmasse, 
die ill Wasser sehr leicht, in sonstigen Liisungamitteln aber  unliialich 
war. Die Annlyse dieses Salzes machte es wahrscheinlicb, dam ein 
Genienge von bromwasserstoffsaurern Aethylendiamin ond brornwasser- 
stoffsaurem Trimethyle~iathyleiidiamin vorliege. Doch war es nicht 
rniiglich, aus diesem Salve eine Base mit constantein Siedepunkte zu 

I )  Bei dieser Gelegenheit dxrf ich vielleicht mittheilen, dass ich mit 
Roozeboom ganz einverstanden bin, wenn er (vergl. diese Bcrichte 34, 539) 
meint, dass bei der Umffandlungstemperatur partiell racemischer Verbindungen 
die gleichc LBslichkeit der Componenten statttinden kann,  aber nicht statt- 
findan muss. Der betr. Satz in meiner Abhandlnng, den er boanstandet 
(diese Berichte 32, 54), hat nur durch eine ungliickliche Wendung eine Form 
erhrlten, aus der man dy Gogantheil schliesscn kann. 

I) Diese Berichte 23, 3-26. 
3) Es iut bemerkenswerth, dass es verhiiltnissm&ssig leicht gelingt, diesen 

Siebenring herzustellen, w h e n d  er in kviner Weise gelingen wollte, Methyl- 
pipcrazin aus Aethylendiamin und Propylenbromiir darzustellen. 

Laden  burg. 




