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sind. D e r  Schmelzpunkt wurde bei 1990 gefunden. D a s  Salz 
krystallisirt mit 1 Mol. Krystallwasser. 

C ~ ~ H ~ O O ~ N J + H . ~ O .  Ber. H20 4.56. Gef. H2O 476. 
C I ~ I I N O ~ ~ T J .  Ber. J 33.64. Gef. J 33.53. 

Aus der rnit Ammoniak alkalisirten wlssrigen Losung wird weder 
durch Aether, noch durch Chloroform etwas aufgenommen, ein Ver- 
halten, das  fiir eine Ammoniumbase spricht. Der pharmakologische 
Versuch am Frosch ergab die fiir die quaternaren Rasen chnrakteristische 
Lihmung der peripheren motorischen Nervenendigungen. 

Aus dem Jodid wurde durch Brbandelii mit frisch grfalltem Chlor- 
siiber das Chlorid, uiid rnit Platinchlorid das C l i l o r o p l a t i n a t  darge- 
stellt. Letzteres krystallisirt aus heissem Wasser in goldgelben Rlattchen. 

Das  Anhalonidin vermag. wir der  Versuch gezeigt hat, bei der 
emchopfenden Methylirung zwei Methylgruppen zu binden, wodurch 
es als s e c u n d a r  e Rase charakterisirt ist. Eine Nitrosoverbindung 
konnte nicht erhalten werden, weil bei der Einwirkung von Natrium- 
nitrit in saurer Lijsung das Alkaloi’d eine Zersetzung erleidet. 

Nach den bisher erbobenen Refunden ist die Formel des Anhalo- 
nidins aufzulijsen in (CHs O), (HU) Clo H,>PJH. 

Ueber die weitere Constitution habe ich vorlaufig nichts weiter 
i n  Erfahrurig bringen konnen, da  Oxydationsversuche mit Salpeter- 
siurr oder Kaliumpermanganat ergeben haben, dass unter reichlicher 
Bildung von Kohlznsiiurr und Oxalsaure ein vollstiindjgrr Zerfall des 
Molekiils eintritt. Auch bei dem Versuch, ein Bromsubstitutions- 
product darzustellen, erfolgte unter Rildung harziger, roth gefarbter 
Producte anscheinend eine weitgehende Zersetzung. Es wird weiterhin 
zu priifen sein, ob nicht die Oxydation solcher Verbindungen des 
Anhalonidins, die keine Hydroxylgruppe enthalten, also des Methyl- 
s thers  oder Acetylesters, Aufschliisse iiber die Constitution des Alkaloids 
z u  geben vermag. 

CzsHroOgNzClsPt. Bw. Pt 21 46. Gef. P t  21.35. 

469. M. Sohol tz:  Versuoh der Spaltung einer optisch inaotiven 
Base duroh ein actives Halogenalkyl. 

[Aus dem chemischen lnstitut dor UnivorsitHt Breslau.] 
(Eingcgangen am 12. August 1901.) 

Den drei von P a s t e u r  angegebenen Methoden zur Spaltung 
racemischer Verbindungen in ibre activen Componenten fiigten M a r c k -  
w a l d  und M c  K e n z i e  im Jahre’ 1899 eine neue hinzu, welche auf 
d e r  Veresteruug eines activen Allrohols rnit einer racenrischen Sliure 
beruhte I ) .  Es zeigte sic11 hierbei, dass sich die beideii enantiomorphen 

’) Diese Berichte 32, %130 [1999]. 
193’ 
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Configurationen einer asymrnetriechen Saure gegen ein und denselben 
asymrnetrischen Alkohol aus sterischen Griinden verschieden verhalten, 
welche ail die von V. M e y e r  bei der  Veresterung aromatischer Sauren 
beobachteten E:rscheinungen erinnern. Es sind also hier die raurnlichen 
Yerhlltnissr ebenso die Ursache des verschiedenen Vcrhaltens der  
briden Antipoden wie bei den Untc~rsuchungen E. F i s c l i e r ' s  uher 
d a s  rerschiedene. Verhalteu der Enzyme gegeniiber enantioinorphe~ 
Formen. Untersuchungen iihnlicher Art  veriiffentlichte auch Wa l d e n  I),  

die sber ohne eiitscheidendes Ergebniss geblieben siritl, ebenso wie die 
Versuche vou C o h e n  und W h i t e l e y a ) ,  welche durch den richtenden 
Einfluss eines im Molekiil schoii vorhandenen asyrnnietrischen Kohlen- 
stoffatoms auf ein neu entsteheudes asymrnetrisches System und dtirch 
Abspaltuiig des Ersteren zu activen Verbindungen zu gelangen ge- 
dachteii, nnd diejenigen K i p p i n g ' s " ,  der die Configuration eines 
asymnietrischeii Gebildrs dadurcb zu beeinfluesen gedachte, d i m  er 
die Hildung deaselben sich bei Cfegenwart eines actireii Complexes 
volleieben Less. 

I3ei der von P a s t e u r  ausgefiihrten Spaltuog einer SAure durch 
eine active B,we ist es die Verschiedenheit der physikalischen Eigen- 
scliaften, welclie es gestattet, die Verbindung der d-Shure und die der 
Z-S%irrv rnit derselben Base von einander zu trennen, wahrend bei der 
Spaltong der Ma.ndelslux-e durch partielle Veresteriing derselben init 
einem nctiven Alkohol, wie sie von M a r c k w a l d  und .Mc K e n z i e  
susgefuhrt wiirde, Iediglich sterische Griinde in Retracht kornrnen. 
Nacbfiblgend sol1 der Versuch beschrieben werdeu, eine spaltbare 
tertihre Base der Einwirkung eines activen Halogenalkyls zu unter- 
werfeii, wobei einerseits die Entetehung zweier verschiedener Additions- 
producte, die sich durch die Verschiedenheit ihrer physikalischen 
Eigenschaften trennen lassen, zu erwarten ist, wabreiid andererseits 
auch sterische Griinde obwalten konnen, welche bewirken, dass die 
Geschwindigkeit, rnit welcher die beiden Antipoden sich mit dern 
Halogenalkyl vereinigen, eine verschiederie ist, sodass bei partieller 
Ausfiihrung der Reaction eine Bevorzugung der einen Componente zu 
gewartigen ist. 

AlsReispielwahlte ich die E i n w i r k n n g  vnri a c t i v e m  A m y l j o d i d  
auf '  N - M e t l i y l - , ~ - p i p e c o l i n .  Dieses wurde durch Methylirung von 
a-Pipecolin durch Jodmetbyl gewonnen. Das u-Pipecolin war durch 
Reduction von u-Picolin, das nach der von L a d e n  burg ' )  angegebellen 
Methode durch das Quecksilbersalz gereinigt worden war, eihalteu 
worden. Das 8-Methyl-u-pipecolin sott bei 126 - 127O unter einem 
- - - -. .. 

I )  Diem Berichte 34, 2703 [1699]. 
3, Proc. Chem. SOC. 16, 226 [1900]. 

a) Proc. Chem. SOC. 16, 212 [1900]. 
') Ann. d. Chem. 247, 6 [I8851 



Druck von 750 mm. Das Amyljodid besass das  Drehungsvermogen 
fa]n  = + 4.500 und zeigte den Sdp. 144-146"'). 

Die Vereinigung eines Halogenalkj Is mit einer tertiaren Base ist 
ein der Salzbildung analoger Vorgang. Wirkt  ein actives Halogen- 
alkyl :iuf eine inactive, spaltbare, tertiare Base ein, so lasst sich die 
Entstehung zweier Verbindungen rnit verschiedenen physikalischen 
Eigenschaften vermuthen, da  die beiden Spiegelbildformen der Base 
in Verbindongen iibergefiihrt werden, welche uicht mehr Spiegelbilder 
dnrstellrn. Es findet also in dern varliegenden Falle eine Vereinigung 
von + -Amgljodid mit &Base und ferner eine Vereinigung von + -Arnyl- 
jodid niit Z-Base statt, und es bestand die Aussicht, diese beiden Ver- 
bindungen ebenso von einander trennen zu kBnnen, wie dies bei den 
entsprechenden Verbindungen zwischen activen Sauren und Basen ge- 
lingt. Zur volligeri Ausfuhrung der Spaltung siud danii die beiden 
Ammoniumjodide wieder in ihre Componenten, in tertiare Base und 
Halogenalkyl, zu zerlegen. 

Von E. F i s c h e r  und W i n d a u s  ist der Nachweis gefiihrt worden, 
dam die Vereinigung tertiarer Basen mit Halogenalkylen zu den zahl- 
reichen Reactionen gehtirt, bei welchen sich die sogenannte sterische 
Hinderung bemerkbar macht'). Es ist wohl zn vermuthen, dass die 
verschiedene Beeinflussung zweier enaiitiomorpher Formen durch ein 
und dasselbe, optisch active Reagens sich in ahnlicher weise, wie bei 
der  von M a r c k w a l d  und M c  K e n z i e  untersuchten Veresternng 
zwischen Mandelsaure und Menthol in allen den Fallen bemerkbar 
machen wird, in welchen die sterische Hiuderung zu beobachten ist, 
soferri es  nur  gelingt, die betreRenden Reactionen zwischen asymme- 
trischeii Verbindungen eintreten zu lassen. Es war daher auch zu 
beriicksichtigen, dass die Vereinigung des activen Arnyljodids mit einer 
der  beiden Componenten der Base leichter eintreten konnte als mit 
der  anderen, sodass bei theilweiser Ueberfiihrung der Base in die 
Amrnoniumverbindung der restirende Theil der Base optische Activitat 
zeigen konnte. 

Die Vereinigung zwischen N-Methyl-a-pipecolin und + -Amyl- 
jodid findet bei gewohnlicher TemperLttur ausserordentlich laugsarn 
statt. Erwarmt man das Gemisch molekularer Mengen der beiden 
Substanzen auf dem Wasserbade, so tritt nach einigen Stunden Kry- 

'1 Ein Theil des zu diesen Versuchen crforderlichen activen Arnyljodids 
wurde mir von Hrn. Professor W a l d e n  in liebcnswtrdigster Weise zu r  Ver- 
ftgung gestellt, wofiir ich demselben auch an dieser Stelle meinen verbind- 
lichsten Dank sage. 

- ~ _ _ -  

a) Diese Berichte 33, 345 und 1967 [1900]. 



stallabscheidung ein. 
(+) -Amyljodid : 

Die Krystalle stellen das N-Methyl-a-pipecolin- 

CH2 
CH2",CH2 

6 H 3 '  CS HI I 
dar. 

Zur Priifung der Frage, ob das Aniyljodid ewischeu den beiden 
enantiomorplien Formen der Base eine Auswahl trifft, wurde die noch 
uicht in Reaction getreteue Base vou den Icrystallen abgegossen, VOD 

gleichfalls noch vorhandenem Arnyljodid getrennt und im yolnrisxtions- 
rohr gepriift. Dieselbe erwies sich indesseu als i n a c t i v .  Eine Be- 
eiiiflussung der Reaction durch steriscbe Verhaltnisse ist also nicht 
wahr7.unehmen. 

Es wurde hierauf ein Gernisch molekulsrer Mengen v o n  activem 
Amyljodid uud Base acht Stunderi im geschlossenen Rohr auf 100" 
erwarmt. Nach dem Erkalten bildet der Inhalt des Rohres einen 
Syrup, der von Krystallen durchsetzt ist. Der  gesammte Robrinhalt 
iiat sich leicht in Wasser, aus welchern beim Eiudunsten reichliche 
I<r! stallabscheidung stattfindet. Etwas weniger loslicb ist die krystal- 
lisirte Verbiudung in A41kohol, aus dern rnan sie in farblosen Prismen 
erhalt, welche bei 214" schrnelzen. 

ClaHygN J. Ber. C 46.3, B 5.3. 
Gef. D 46.1, 8.3. 

Die Verbindung, diirch Schiitteln ihrer wiissrigeri Liisung mit 
Silberchlorid in das Chlorid iibergeflhrt, giebt ein sehr leicht liislichea 
P l a t i n s a l z ,  das  sich beim Eindunsten der wassrigen Losung in langen 
orangerothen Nadelii vom Schmp. 239-240O abscheidet. 

(C,~H~6IT)~PtCIG. Bet-. Pt 25.1. Gef. Pt 25.0. 
I):w G o l d s a l z  ist nuch in heissem Wnsser schwer Ioslich und 

flillt aus dieseni in zarten, zusammengewnchsenen Nadeln vom Schmp. 
140- 1410 aus. 

C I ~ I I ~ ~ N A U C I ~ .  Bcr. Au 37.7. Gef. Au 37.5. 
Das N -  Methyl-a-pipecolin - (+) - Awyljodid dreht den polarisirten 

Lichtstrahl nach rechts, und zwar betrligt die Drehung einer zehn- 
proceiitigen wiissrigen Liisung bei 207 + 0.44". Hieraus berechnet 
sich [(C]U = + 4.4". 

Neben der krystallisirten Verbiudung war ,  wie oben angegeben, 
bei der Einwirkung von + -Amyljodid auf N-Methyl-pipecolin ein 
Syrup entstanden, der ebenfalls in Wasser leicht liislicli war, und aus 
dem bei langerem Stehen noch eine reicbliche Abscheidung der  bei 
21 4O dimelzenden Krystalle stnttfnnd. Schliesslich hinterblieb ein 



ziernlich stark gefarbter Syrup, der nicht melir zum Erstarren gebracht 
werden konnte, der aber, wie seine Loslichkeit in Wasser, seine Fall- 
barkeit durch Aether aus der alkoholischen Losung und die Ausfallung 
von Silberjodid durch Silbernitrat zeigten , ebenfalls a m  dem Jodid 
der Amrnoriiurnbase bestand. Fal ls  das Amyljodid eine Spaltung der 
Base bewirkt hatte, so koniite in der krystallisirten Substanz die 
Verbindung dea +-Aniyljodids mit der einen, in der sjruposen die 
Verbindung rnit der anderen Modification des Methylpipecolins ver- 
muthet weiden. Das stark gefarbte, syrupose Jodid war zur Cbarak- 
terisirung nicht geeignet, und es galt daher, zur Entscheidung der 
Frage,  ob die Spaltung wirklicli eirigetreten war ,  aus den beiden 
Arnrnoniumjodiden die Base wieder zu regeneriren. Wie die Versuche 
A.  W. H o f r n a n n ' s  gezeigt haben, verbleibt bei der Destillatiou eines 
tetraalkylirten Ammoniumhydroxyds . sofern dasselbe eine Methyl- 
gruppe enthalt, diese stets bei der eutstehenden tertiaren Base '). Es 
wiire also durch Destillation der durcb Silberoxyd aus den beiden 
Jodiden entstehenden Ammoniumbasen vielleicht gelungen, die Amyl- 
gruppe abzuspalten, indevsen verbot sich dieser Weg gerade in dem 
vorliegenden Fal le ,  da  nach L a d e n b u r g 3  beirn Erbitzen der Pipe- 
ridoniumhydroxyde nicht ani Stickstoff alkylirte Piperidinabkornmlinge 
1 egenerirt werden, sondern der Piperidinring eine Aufspaltung unter 
Bildnng eiiier ungeslttigten Base erleidet. Ebenso verlauft die Re- 
action beim Erhitzen der Piperidoriiumjodide mit Kali. Eine andere 
Methode der Abspaltung von Halogenalkyl aus  einer Ammoniumver- 
bindung babe ich gelegentlicli anderer Untersuchungen beim Xylylen- 

diiithylamrnoniumbromid, CS H I < C H 2 > N  CH2 <:?::, angewandt, das durch 

Erbitzen mit wassrigem Ammoniak Bromathyl verliert und in N-Ae- 
thpl-dihydroisoindol iibergeht y). Denselben Weg schlug P i n  n o w  ein, 
iim tertiare Aniline aus ihren Halogenalkyladditionsproducten wieder 
zu gewinnen'). Diese Methode erwies sich auch bier als anwendbar. 
Allerdings zeigte es  sich, dass die Methylgruppe abgespalten wird und 
die Amylgruppe am Stickstoff vcrbleibt, aber auch in diesern Falle 
musste sich aus der Natur der aus den beiden Ammoniumjodiden 
entstshenden tertiiiren Hasen ergeben , oh thatsiichlich zwei verschie- 
dene Ammoninmjodide vorlagen, indem dann das eine derselben 
&Am) l-d-pipecolin. das andere d-Amyl-2-pipecolin liefern musste. 
E s  waren also dann zwei Verbindungen zu erwarten, welche ver- 
schiedenes (aber nicht entgegengesetztes) Drehangsvermogen und auch 

Br 

1) Diese Berichte 14, 495 [lSSlj. 

3) Diese Berichte 31, 1703 [1898]. 
Diese Berichte I f ,  1346 [1881]; 15, 1024 [1882]; 16, 2057 [1883]. 

4) Diese Berichte 32, 1401 [1899]. 



3020 

sonstige Verschiedenheiten ihrer pbyeikalischen Eigenschaften zeigen 
mussten. Die vollstandige Abspaltung yon Methyljodid erfolgt erst 
bei mebrstiindigem Erhitzen mit Ammoniak auf 2000 im geschlossenen 
Rolir. Nach deni Erkalten schwimmt ein Oel auf der wiissrigen 
Fliissigkeit, welcbes das  N-Amyl-pipecolin darstellt. Die aus beiden 
Animoniurnjodideti gewonnenen tertitireii Basen erwiesen sich indessen 
als i d e n t i s c h .  Die Base zeigt den Siedepunkt 200-2020 bei 750 mm 
und besitzt (!as spec. Gewicht dto = 0.8302. 

C11H23hT. Ber. C 78.1. H 13.6. 
Gef. )) 77.8, 13.8. 

Die aus dem krystallisirten Amrnoniumjodid gewonnene Base 
zeigt im Decimeterrohr bei 200 den Drehungswinkel + 2.77": bieraus 
berechnet sich [(K]J, = + 3.340. Fiir die Base aus dem syrupiisen 
Ammoniumjodid ergab sich [u]n = + 3.040. Diese geringe Differenz 
kann die Idelititat der beiden h s e n  offenbar nicht iu Frage stellen, 
da sie iu Bezug auf alle anderen Eigeuschaften, Siedepunkt, spec. 
Gewicht, Schnielzpuiikt der Salze, viillige Ubereinstimrnung zeigen. 
Demnach war  eiue Spaltuug des N-methyl pipedins durch das active 
Arnyljodid n i c h  t eingetreten, und das syrupiise Ammoniumjodid muss 
als eine Vereinigung von inactivem N-Methylpipecolin mit activem 
Amyljodid betracbtet werden, welches durch geringe Verunreinigungen 
a m  Krystallisiren gehindert wurde. Die optische Activitat des schliess- 
lich gewonneneu N-Amylpipecolius berubt somit lediglich auf der 
Activitlit der Amylgruppe. Dass  die gefundene specilische Drehung 
r o n  + 3.34" dem reinen (t) -Aniylpipecoliri entspricht, ist indessen 
nicht anzunehmen, denii ganz abgesehen d a w n ,  dass das xngewandte 
+ -Aniyljodid uiclit den Anspruch absoluter Reinheit macheu kanu I) ,  

kann auch bei der  Einwirkung von Amrnoni:tk bei der hoben Tem- 
peratur von 200" sehr wohl eine tlieilweise Racemisirwig der Aniyl- 
gruppe eingetreten sein. 

Das beschriebene Amylpipecolin giebt ein leicht liisliches P l a t i n -  
s a l z ,  das aus Wasser in spitzen Pyraniideu krystsllisirt und bei 19Go 
sclim i lz t . 

(C11H~sX)2HsPtCl~ .  Ber. Pt 26.0. Gef. Pt 2G.0. 
Das G o l d s a l z  ist in Wasser schwer loslich, besitzt den Schniele- 

puukt 142O, schmilzt aber schon in kochendem Wasser und scheidet 
sich beior Erkalten zuiiiichst als niilchige Triibung , dann i n  Bliitt- 
chen aus. 

CII I - I~3N.HAuClr .  Bcr. Au 38.7. Gef. Au 38.6. 
~~~ 

1) Vergl. hieriiber Marckwald  und McKenzie ,  diese Berichte 34, 491 
[I90 13. 




