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17. Kurt He8 und Wilhelm Weltzien: Uber die
PFiahigkelt der Pflanze, optische Antipoden anfzubanen.

[Aus dem Chemischen Institut der Technischen Hochschule, Karlsruhe i. B.]
(Eingegangen am 15, Dezember 1919.)

Emil Fischer?) hat an Beispielen der Zuckerreihe die thingig-
keit der Enzymwirkung von der stereochemischen Anordnung -deg
Substrates kennen gelehrt. An vielen Beispielen ist seitdem dieses
Prinzip, das als die stereochemische Spezifitit der Enzyme
bezeichnet wird, bestitigt worden. Auf dieses Prinzip muBten weiter-
hin Erscheinungen zuriickgefiihrt werden, die schon vor Fischers
grundlegender Lehre bekannt waren. Der verschieden leichte Abbau
optischer Antipoden im tierischen Organismus muflte dahin gedeutet
werden, dafl die wesentlichen Anteile der Verdauungssilte, die En-
zyme, die Antipoden mit verschiedener Schnelligkeit angreifen. Der
tierische Organismus trifft also aus Racemverbindungen die Auswahl
zogunsten derjenigen Komponente, die dem stereochemischen Bau des
betreffenden Enzyms entspricht. Die andere Form der Racemverbin-
dung bleibt unangegriffen oder wird nur zu einem geringen Bruch-
teil verandert. Man sagt, der tierische Organismus baut »asymmetrisch«
ab. Dem »asymmetrischen« Abbau entspricht der »asymmetrische«
Aufbau. Entsprechend dieser Arbeitsweise kommen die normalen?)
Stoffwechselprodukte des tierischen Organismus nur in optisch-akfiven
Formen vor, niemals in ihren moglichen Apntipoden. Ein Fall machte
scheinbar eine Ausnahme: die Bildung optisch-inaktiver Milch-
sidure, z. B. aus Traubenzucker, bei der Einwirkung von Hefe oder
HefopreBsaft. Nachdem aber als Zwischenstufe zwischen Trauben-
zucker und Milchsiiure die Bildung von Methyl-glyoxal wahr-

1) Vergl. H. 26, 60 [1898].

?) Von besonderem Interesse ist der Befund C. Neubergs (B. 33, 2243
{1900); 8B, 1468 [1902] (Vergl. auch H. 33, 64 [192]), wonach die bei ge-
wissen Stoffweehsel-Anomalien auftretende Harn-Pentose d,/-Arabinose ist.
Uber die Vorginge, die diesem einzigartigen anormalen Bildungsgang optischer
Antipoden im menschlichen Organismus zugrunde liegen, ist bisher nithts
bekannt geworden.
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scheinlich gemacht wurde!), und nachdem neben andern Griinden vor
allen Dingen aus dem von Denis?) beobachteten Ubergang von
Methyl-glyoxal in Milchséiure beim Stehen in kaliem, verdiinntem Al-
kali der spontane Charakter der intramolekularen Cannizaroschen
Reaktion der Milchsiure-Bildung aus Methyl-glyoxal zur Gentige her-
vorging:
CH,;.C(:0).CH:0 + H;0
Y 0
—» CH;.C(:0).C(H)
A

=

—» CH,; .CH(OH).COOH,

:

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

Nach den bisherigen Erfahrungen scheint also die sasymme-
trische« Umsetzung bei Verdauungsreaktionen aller Art im Tier-
organismus ausnahmslos zu sein. Triift also die Voraussetzung zu,
daB an den Stoffwechsel-Reaktionen jeweils Enzyme beteiligt sind, so
kann man mit anderen Worten den Schlufl ziehen, da8 in den tierischen
Verdauungssiiten nur die »asymmetrischen«®) Enzyme vorhanden sind
und nicht auch ihre optischen Gegenstiicke, deren Gegenwart den
»symmetrischen« Auf- oder Abbau eines »symmetrischen« Substrates
zur Folge hiite.

Bei der bekannten Bedeutung dieser Grundprinzipien fiir die
Frage nach dem intermediiren Stoffwechsel erscheint es notwendig,
nach Anhaltspunkten zu suchen, die erlauben, die Verhiltnisse auch
an pflanzlichen Organismen zu studieren. Auf den ersten Blick
scheinen hier die Verhiltnisse nicht anders zu liegen als beim Tier-
organismus. Die wesentlichen Stofiwechselprodukte im Pflanzenreich,
Eiwei8, Kohlehydrate und Fette, unterliegen hier demselben Prinzip.

1) Nef, A. 335, 255, 279 [1904]; A. 857, 214 [1907). — Wohl, Z
Ang. 20, 1173 [1907). — E. Buchner und J. Meisenheimer, B. 38, 620
(1905]; G. Pincus, B. 31, 31 [1898]. — Windaus und Knoop, B. 38,
1166 [1905]; vergl. auch E. Buchner und J. Meisenheimer, B. 43, 1777
(1910]). Diese Forscher haben sich vergebems bemiiht, Methyl-glyoxal bei
der Vergirung von Traubenzucker in Substanz zu fassen. Sie schlossen
daraus, daB Methyl-glyoxal aus der Reihe der Zwischenprodukte fir die
Milchsure-Bildung ausscheidet. Dieser SchluB ist m. E. nicht zwingend.
Dies zeigt ein Beispiel: Trotzdem es bisher nie gelungen war, Formalde-
hyd als Assimilationsprodukt der Kohlensiure in der Pflanze
direkt nachzuweisen, ist ihr Auftreten heute durch Willstitters indirekten
Nachweis sichergestellt. %) Am, 38, 584 [1907].

) Symmetrisch und asymmetrisch sind im gleichen Sinne wie oben zw
verstehen,
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Diese aus pflanzlichen Qrganismen isolierten Stoftwechselprodukte
sind im prinzipiellen Aufbau den tierischen adiquat. Neben den
wesentlichen pflanzlichen Stotfwechselprodukten treten aber Klassen
von einzigartiger ‘Beschaffenheit auf, die im Tierorganismus nur in
untergeordneten Fillen vorkommen oder ganz zu fehlen scheinen.
Ich greife nur eine fiir die vorliegende Betrachtung heraus: die Al-
kaloide. Mustert man die Alkaloide durch, so ist die groBte Mehr-
heit entsprechend ihrem unsymmetrischen Aufban optisch-aktiver Natur,
wie das nach unsern Anschauungen zu erwarten ist. (Selbstverstind-
lich stehen nur solche Alkaloide hier in Frage, die nachweislich ein-
asymmetrisches Kohlenstoffatom haben, und deren Konstitution be-
kannt ist)) KEine nicht unbedeutende Zahl ist aber trotz der An-
wesenheit eines oder mehrerer asymmetrischer Kohlenstoffatome
optisch-inaktiv. Betrachten wir zuniichst die in Frage stehenden
Formen.

An erster Stelle steher ibres einfachen Aufbaues wegen die
Conium-Alkaloide: Coniin (I.) und Methyl-coniin (IL):

N ~~
l»
L CH.CH:.CH;.CHs, 1L |__CH.CH; .CH; .CE:.
S~ ~
;4 ¥.cH,

Coniin') und Methyl-coniin!) kommen in Conium maculatum in
beiden optisch-aktiven Formen bezw. ihren Racemverbindungen vor.
Der Grappe der Conium-Alkaloide konnte in den letzten Jahren?)
durch die Pelletierin-Alkaloide: Pelletierin (IIL), Isopelletierin
(IV.) und Methyl-isopelletierin (V.) an die Seite gestellt werden.

I [ CH.CH,.CH,.CH(:0), IV. q CH.CO.CH,.CH,
3 {1

NH N
]
V. CH.CO.CH; .CH.
~.7
N.CH;

Diese Alkaloide kommen nur in ibren Racemverbindungen bezw.
in Gemischen ihrer.Antipoden vor.

1) ¥,B. Ahrens, B. 85, 1830 {1902]; J. v. Braun, B. 88, 8110 [1905};
50, 1477 [1917).

%) K. He8 und Mitarbeiter, B. 50, 868, 880 1192, 1386 [1917); 51, 741
(1918); 52, 964, 1005 [1919].

90
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Ferner ist das aus Atropa belladonna isolierte Atropin (VL)
trotz seines im Tropasiurerest vorliegenden asymmetrischen Kohlen-
stoffatoms optisch-inaktiv.. Seine linksdrehende Form wurde als
Hyoscyamin isoliert.

CHy—CH——CH, CH,.OH
VL ' 11:.01{3 “CH.0.00-~CH
—(I)H———CH,/ &,
0.~-H~cn,
VIL om0 H ~ou-N-CH o,
¢n, C} 0CH,

Laudanin®) (VIL) ist optisch-inaktiv und besitzt ein asymme-
trisches Kohlenstoffatom,

Dapeben kommt sein Methylderivat 4ls rechtsdrehendes Laudanosin
vor: [a]p = 108.91° (in salzsaurer Ldsung).

Scopolamin ist optisch-aktiv, seine Spaltbase, Scopolin (VIIL)
ist trotz seines asymmetrischen Baus optisch-inaktiv.

*CH——CH————CH, Es wurden aufler diesen Alkaloiden
AN ] noch eine nicht unerhebliche Reihe in-
| O N.CHs CH; aktiver, scheinbar komplizierter Alkaloide
*‘CHM\—\(I}———CH,/ beschrieben, wie Paricin (CisHis N3 O),

4 Kryptopin  (Co1H:aNO:), Aribin
OH VIIL (CasH3oN..8H;0), Cevadin (CssHisNO,),
ferner die Stephanskérper-Alkaloide, Delphirin (Cs; HisNO;) und
Delphinoidin (CssHes Ny Or). Diese Alkaloide sind aber konstitu-
tionell noch unaufgeklirt, so daB sie vorliufig aus der Betrachtung
ausscheiden. Es mdgen auch noch andere, hier nicht erwahnte, optisch-
inaktive Alkaloidformen beschrieben worden sein, die mir entgangen
sind. Jedenfalls geniigt aber das vorliegende Material, um gewisse
SchluBfolgerungen ziehen zu kinnen.

Zupichst kann die Tatsache, da8 optisch-inaktive Pflanzenbasen
mit mindestens einem asymmetrischen Kohlenstoffatom isoliert wurden,
folgende Ursachen haben:

1. Es kann wiihrend der Aufarbeitung des Pilanzenmaterials durch
die Extraktionsmittel Racemisierung erfolgt sein.

2. Es kann innerhalb der Pflanze wihrend der Lebenstitigkeit Ra-
cemisierung des primir gebildeten optisch-aktiven Alkaloides erfolgt sein.

) Welche von den 4 Hydroxylgruppen keine Methylgruppe trigt, ist
noch nicht entschieden,
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3. Es finden bei dem Alkaloid-Autbau Prozesse statt, die »symme-
trisch« verlaufen, sei es, dafl »symmetrische« Enzyme heteiligt sind,
sei es, dafl der Alkaloidaufbau ganz oder teilweise ohne Enzyme ver-
lauft. Bei der teilweisen Beteiligung von Enzymen konnte zunachst ein
»agymmetrischerc Aufbau stattgefunden haben bis zu einem Zwischen-
produkt, das kein »asymmetrischese Kohlenstotiatom mehr besitzt und
das durch eine nachfolgende Reaktion, die ohne Einwirkung von En-
zymen verliuft, wieder in eine Verbindung mit einem asymmetrischen
Kohlenstoffatom umgewandelt wird. Dann ordnete sich der Fall dem
oben beschriebenen Ubergang vom Traubenzucker in d,I-Milchsiure
bei, indem das Zwischenprodukt dem Methyl-giyoxal entspricht. Fiir
das Coniin kénnte die Bildung dann unter Zuhilienahme des auch
im Schierling vorkommenden optisch-aktiven Conhydrins in fol-
gendem Mafle gedacht werden:

cH.CH(OH).CH,.CH, =0, L C:CH.CH,.CH,
~_ ~
NH NH
S~
+H, | CH.CH,.CH.CH..
S~
NH

Die unter 1. wiedergegebene Méglichkeit trifft jedenfalls fir das
inaktive Atropin zu. Das linksdrehende Hyoscyamin racemisiert
sich leicht durch Behandeln mit verdiinntem Alkali bei Zimmer-
temperatur, ja schon beim Stehen seiner alkoholischen Lidsung?).
Nun wird Atropin aber bei seiner Isolierung aus Atropa belladonna
durch lingeres Behandeln seiner Kaliumcarbonat-Lisung geklirt. Es
ist wohl mit Wahrscheinlichkeit anzunehmen, dall das inaktive Atropin
in der PHlanze urspriinglich nicht vorgelegen hat, sondern sich aus
seiner linksdrehenden Komponente, dem Hyoscyamin wihrend der
Isolierung gebildet hat. Auf jeden Fall wird der Gegenbeweis, daB
inaktives Atropin schon in der Pflanze vorgelegen hat, kaum zu er-
bringen sein.

Fiir die Punicaceen-Alkaloide haben wir die Frage praktisch ge-
prift. Wenn wir auch fir das Lkiinstlich bereitete optisch-aktive
Pelletierin eine leichte Racemisierbarkeit festgestellt haben?), so
haben wir uns die Alkaloide unter solchen Bedingungen aus der
Ptlanze isoliert, unter denen eine Racemisierung der kiinstlich ge-
wonnenen aktiven Formen noch nicht erfolgt. Wir haben auch die
optische Priifung der unmittelbar erhaltenen Pflanzenextrakte vorge-

1) Gadamer, Ar. 289, 249, 321 [1901). % B. 51, 741 [1918].
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nommen und eive optische Aktivitit nicht beobachtet. Wir sind daher
der Ansicht, daB die Punicaceen-Alkaloide auch in der Pilanze in der
optisch-inaktiven Form vorgelegen haben. Wir mdchten aber die
Moglichkeit nicht unerwithnt lassen, daf eine Racemisierung etwa
vorhandenen optisch-aktiven Materials wihrend des Lagerns der Droge
erfolgt sein kann. Eine endgiiltige Entscheidung wird sich nur nach
der Bearbeitung von frischem Pflanzenmaterial treifen lassen.

Fiir das d-Coniin und dasd-Methyl-coniin haben wir die Frage
neuerdings auch gepriift. Beide Alkaloide konnen weder durch Er-
hitzen mit Alkalien noch durch mehrtigiges Erhitzen mit konz. Salz-
siure auf 200° nachweisbar racemisiert werden. Wir kdnnen hier
also mit Sicherheit folgern, daf eine Racemisierung des Pilanzen-
materials wihrend der Aufarbeitung ausgeschlossen ist, und daf
die d- und [-Formen der beiden Alkaloide tatsichlich in der
Pilanze zusammen vorkommen. Aus der Widerstandsfihigkeit
dieser Alkaloide gegen racemisierende Einfliisse geht weiterhin hervor,
daB innerhalb der Pflanze eine teilweise Racemisierung kaum erfoigt
sein kann, Wenn wir nicht annehmen wollen, daB die Pflanze iiber
Racemisierungsmittel vertiigf, die uns in einer sehr gelinden Wirkung
noch ganz unbekannt sind, so muBl auch die unter 2. angegebene Mog-
lichkeit zuriickgestellt werden,

Fir die Bildung von Racemmaterial im »asymmetrischen« Aufbau
kann fiir alle Coniinbasen die unter 3. erorterte Mdglichkeit in Frage
kommen, nach der als Zwischenprodukt ein ungesittigtes Derivat ohne
asymmetrisches thlenstofiatom angenommen wird.

Das gleiche Prinzip kann fiir die Bilduog des inaktiven Lauda-
nosing in Betracht kommen:

~
~o-N.CHy _, \(“;HJN.CH,.
I |
CH — CH; —

‘Wihrend die vorbesprochenen Alkaloide erlauben, ihr inaktives
Auftreten in der Pflanze auf das Prinzip der Milchsiiure-Bildung aus
Zucker zuriickzufiihren, liegen die Verbiltnisse beim Scopolin, das
der eine von uns kitrzlich aufgeklirt hat, andersartig. Scopolin besitzt
vier asymmetrische Kohlenstoffatome. Es miilten also 16 verschiedene
Isomere auftreten kdénnen. Von diesen 16 Isomeren sind aber nur zwei
Paare, wie wir uns am Modell iiberzeugt haben, so konfiguriert, da ihre
Existenz aus sterischen Griinden moglich erscheint. Diese Isomeren-
paare lassen sich durch folgende Symbole wiedergeben, wobei wir die-
selbe Darstellungsweise benutzen, wie sie gelegentlich der von uns auf-



125

gefundenen Stickstotf-Isomeren in der Coniin-Reihe benutzt wurde!):

t t

C:Hs CsH,
on, om

. H—C—0—;

| ;

H—C—OH!
i
(i H
Y

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

Es war nun wesentlich zu zeigen, daf3 entsprechend dieser An-
nahme fiir die Konstitution des inaktiven Scopolins dieses tatsichlich
in seine beiden optisch-aktiven Isomeren gespalten werden konnte.
Unsere Versuche dariiber waren im Gange, als eine ausfiihrliche Arbeit
von H, King?) erschien, deren Kenntnis wir sceben durch die freund-
liche Ubersendung eines Sonderabdruckes erhielten, die die Frage
nach der Spaltbarkeit des Scopolins behandelte. Scopolin, auf dessen
optisch-inaktiven Charakter wir in der letzten Abhandlung?®) iiber
Scopolin aufmerksam gemacht hatten, i3t sich, wie King in Fort-
fihrung der Arbeit Tutins!) iiber die Spaltbarkeit des Benzoyl-
scopolins zeigen konnte, tatséichlich 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
als Racemverbindung auftritt. King hat weiter gezeigt, daBl das
I-Scopolin racemisierenden Einfliissen nur schwer zuginglich ist.
Mehrstiindiges Kochen mit 10-proz. Bromwasserstoff- Losung blieb
praktisch -ohne EinfluB auf den Drehwert des Priparates. Ebenso
kochende 10 proz. Kaliumhydroxyd-Losung. Erst vierstindiges Er-
hitzen auf 150° mit gesattigter Barythydrat-Lésung setzte den Dreh-
wert aut die Halfte herunter. Aullerdem stellte King fest, dafl eine
Rucemisierang eines im Scopolamin etwa vorliegenden aktiven Scopo-
lins wihrend der Verseifung ausgeschlossep ist.

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

1 B. 82, 972 [1919]. %) Soc, 115, 476, 974 [1918].
3 B. b2, 1947 [1919].
1) Soc. 97, 1793 (1910]; C. 1910, II 1480.
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angegebenen Moglichkeiten ausgeschlossen. Bei dem asymmetrischen
Bau des Scopolins ist die Ursache fiir das Auftreten der inaktiven
Form in der Pflanze auch kaum auf das Prinzip der Milchsdure-
Bildung zuriickzufiihren, es miilten denn die meisten Bildungsphasen
auf dieses Prinzip zuriickgefiihrt werden, d. h. die Scopolin-Synthese
miiite in der Hauptsache in der Pflanze spontan verlaufen. Es ist
aber pur wenig wahrscheinlich, dafl die Pflanze ihre Alkaloide nach
anderen Prinzipien aufbaut als die anderen Stoffwechselprodukte,
d. h. sie wird sich auch der Enzyme im wesentlichen dabei bedienen,
Fir die Erklirung der Bildung beider Antipoden des Scopolins bleibt
also nur die Moglichkeit iibrig, anzunehmen, dall »symmetrischer«
Aufbau in der Pflanze stattgefunden hat, und daB »symmetrische« En-
zyme daran beteiligt sind. Nach diesen und den bisher vorliegenden
Befunden tierischer Stoffwechselprodukte ist damit ein prinzipieller
Unterschied in der Arbeitsweise im Tier- und Pflanzen-
Organismus hervorgetreten, Wihrend der tierische Organismus
nur »asymmetrische auf- und abbaut und daher Ezyme »asymmetrischen«
Baus voraussetzt, kann der pflanzliche Organismus auch ssymmetrische
aufbauen, d. h. es werden »symmetrisches Enzyme beteiligt sein.
Man kénnte die Folgerung ziehen, daf die anderen oben er-
wihnten inaktiven Alkaloidformen auch durch »symmetrische« Syn-
these in der Pfanze entstanden sind, worauf wir schon gelegentlich
der Untersuchung {iber das Vorkommen der inaktiven Formen der
Pelletierin-Reihe in einer kurzen Notiz aufmerksam gemacht haben?).
Da aber die Méglichkeit der Bildung dieser inaktiven Formen immer-
hin au! das Prinzip der Milchsiure-Bildung zuriickgefiihrt werden
kann, so lassen wir fiir diese Fille die Frage, ob sie einem »symmetri-
schen oder »asymmetrischen¢ Aufbau ihre Entstehung verdanken, noch
offen. Wir werden gelegentlich auf diese Verbilinisse zuriickkommen.

Versuche,
(Teilweise mitbearbeitet von Frl. H. Kaulla).
Versuche zur Racemisierung des Coniiss.

Ich habe Iriiber?) schon iiber einen Versuch zur Racemisierung
von d-Coniin berichtet. 168-stiindiges Erhitzen auf 200° mit Baryt-
hydratlésung hatte ein Priparat von Coniin-Chlorhydrat ergeben, das
nur noch einen geringen Drehelfekt in waBriger Losung zeigte. Nach

1) B. 50, 1891 [1917).

3 B. 50, 1401 [1917]; hier muB es in der 4. Zeile heiBen 82.1194 g
Benzollosung statt 82.1194 g Benzol und in der drittletaten Zeile derselben
Seite 15.4898 g wibriger Losung statt 15.4898 g Wasser.
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dem Methylieren des Préparates mit Formaldehyd und Ameisensaure
ergab sich ein Methyl-coniin-Priparat von noch erheblichem Dreb-
vermoégen. Entsprechend der Tatsache, dafl Methyl coniin einen
wesentlich hoheren Drehwert als Coniin besitzt, schlossen wir, daf}
durch die Behandlung mit Barythydrat eine teilweise Racemisierung
wohl erfolgt sei, daB aber entsprechend dem Drehwert der Methyl-
verbindung wesentliche Anteile nicht umgelagert waren. Der kaum
wahrnehmbare Dreheffekt des Coniin-chlorhydrat-Priparates erklirt sich
pun durch Drehwert-Bestimmungen von reinem d-Coniin-Chlorhydrat.
Das reine Priiparat haben wir uns nach der Vorschrift Wolfensteins?)
aus kiiuflichem d-Coniin iber das Bitartrat bereitet. Diese Bestimmungen
zeigen ndmlich an und fir sich einen sehr geringen Drehwert?).

a == 0.0809, dzo == 1.0008. 0.1162 g Sbst. in 1.4830 g Wasser. — a = 0.089%
1% =1.0213. 0.5528 g Shet. in 1.4268 g Wasser.

0.080 > 1.5992

20
[“]Gnsgliihlicht = T1.0008 < 0.1162 -+ 0.11¢,
15 _ ., 008919796 _
lelGasgamient =+ 75518 >< 0.5528 — *+ 21"

Bei unserm friiher angegebenen Racemisierungsversuch mit Baryi-
hydrat 148t sich also nur schwer entscheiden, ob eine Racemisierung
erfolgt war oder nicht. Man wird also besser tun, wenn man fiir
die Verfolgung der Racemisierung des Coniins picht das Chlorhydrat,
sondern die freie Base withlt, deren Maximalwert [a], = 15.21° (% 0.4)
betrigt. Wir haben dies bei der Einwirkang von konz. Salzsiure
nachgeholt: Aus 2.2 g reinem d-Coniin-Bitartrat wurde 0.8 g reines
d-Coniin erhalten. Das Coniin zeigte den Drehwert:

12.85

[a]11)9 = -4 0845 =4 15.21%

Die Base wurde mit 5 ccm konz. Salzsiure 104 Stdn. im Ein-
schluBrohr auf ca. 200° erhitzt. Nach dem Erhitzen hatten sich ge-
ringe Anteile dunkler Flocken abgeschieden. Im Rohr war nach dem
Erkalten kein Druck. Durch Abtreiben aus alkalischer Losung wurde
das Coniin gereinigt ~und in bekannter Weise isoliert. Nach der
Destillation im Vakuum ergaben sich 0.5 g Base.

12.78

= o0 °,
[elp =+ gz =+ 1512

Eine Racemisierung war also nicht erfolgt.

1) B. 27, 2612 [1894].

%) Vergl. auck H. Landolt, »Das optische Drebhungsvermégen« S, 617,
wo i{iber einen Drehwert des d-Coniin-chlorhydrates referiert ist, der von
Zecchini in Experienze sul potese rotatorio della comiina e dei suvi sale
bestimmt wurde. Roma 1893: [«]p = -+ 0.27%
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Versuche zur Racemisierung des d-Methyl-coniins.
Racemisierung mit konz. Salzsiure.

Wir haber uns das dem reinen d-Coniin entsprechende d-Methyl-
coniin-Préparat nach der frither!) schon von uns mitgeteilten Me-
thylierungsmethode bereitet und in Form seines Chlorhydrates isoliert.

0.0906 g Sbst.: 0.2023 g CO,, 0.0905 g H;0.

CoHgoNCl (177.63). Ber. C 60.79, H 11.85.
Gel. » 60.90, » 11.18.

Das Priparat zeigte den Schmelzpunkt des d-Methyl-coniin-Chlor-
hydrates 196°, sein Drehwert einer nahezu 10-proz. wiiBrigen Losung
[*)gasgianticht = + 28.52°.

Den Racemisierungsversuch mit konz. Salzsiiure haben wir mit
einem Préparat von etwas niedrigerem Drehwert ausgefiihrt:

2.60 >< 1.7873

: fafd = 4 =+ 0
Chlorhydrat: [elp ~ 1007 >< 0.1680 27.417
, s 64.08 ,
Freie Base: [a]y = + 08318 = + 77.04°,

Nach 120-stiindigem FErhitzen mit- konz. Salzsiure (1:10) auf
200° wurde gefunden:

63.79

m— = + 76-8004

Freie Base: [a]}j:' = -+

Eine Racemisierung hat also nicht stattgefunden.

Fiir Racemisierungsversuche mit alkalischen Mitteln haben wir
das k#ufliche d-Coniin unmittelbar benutzt, Das methylierte Praparat
zeigte Drehwerte, die aul die Gegenwart von Racemverbindungen
schlieflen lielen. Diese Werte verschiedener vor uns benutzter kiuf-
licher Priparate schwankten zwischen ca. + 20° und ca. + 9°.

Racemisierungsversuche mit alkalischen Mitteln,

0.5 g Methyl-coniin-Chlorhydrat, dessen Drehwert in wiiBriger Ld-
sung [@)gasgrunyens = + 14.18° Petrug, wurden mit einer Auflésung
von 0.2 g Natrium in 12 ccm Athylalkohol 12 Stdn. auf 200° im
Bombenrohr erhitzt. Nach dem Abtreiben des Rohrinhaltes, der un-
verindert aussah, mit Wasserdampf, wurde das salzsaure Salz in der
iiblichen Weise dargestellt und einmal aus reinem Aceton umgeldst.
Der Drehwert war vollkommen unveréindert geblieben.

1) B. 50, 1401 [1917); hier muB es heien: in 2 ccm Wasser statt 20 cem
Wasser, Man erhitzt zweckmifBiger noch etwas hoher, als hier angegeben ist,
ea. 150—160° statt 125—130°,



129

_ 110 1.
Ausgangsmaterial: [o}imgianiions = mé% = 14,189,

1.00 >< 1.5082
0.9997 < 0.1082

Auch bei Gegenwart von 1 cem Waster zu der obigen Lisung
und 12-stiindigem Erhitzen auf 200° erfolgte nicht die geringste Ab-
nahme des Drehwertes.

Reaktionsprodukt: [“]}iszsglﬂhlicht =4 = 14,269,

. 1.65 >< 1.2840
Ausgangsmaterial : [“]ga:sgmhl!cht m 18.16°,

1.23 > 1.4398
0.9988 >< 0.0951
Auch Kochen mit alkoholischem Kali am RiickfluBkihler war
ohne EinfluB. 0.5 g Methyl-coniin-Chlorhydrat wurden mit 5 cem
Athylalkohol und 15 ccm einer 5-proz. alkoholischen Kalilssung 45 Stdp.
am RiickfluB erhitzt. Der Drehwert #nderte sich nicht.
1. 100 o 0.95 > 14150
Ausgangsmatenal. [a]Gasglﬂ.blicht e m = 9,419,

; 0.66 >< 1.4563
Reaktionsprodukt: [a]w asgitihlicht = + 0.9997 < 0.1010 — = 9.,24¢,

Reaktionsprodukt: [almamion; = + = 18,640,

18. Kurt Hef:
Uber das asymmetrische dreiwertige Stickstoffatom.

IIL. Mitteilung: Uber das Dihydro-methyl-isopelletierin
und das d,l-Methyl-conhydrin (Dihydro-methylconhydrinon),
(Aus dem Chem. Institut der Techn., Hochschule, Karlsruhe i. B.]
(Eingegangen am 15. Dezember 1919.)

Wir laben in den beiden vorangehenden Mitteilungen!) eingehend
dargelegt, da Methyl-isopelletierin und d,/-Methyl-conhydri-
non strukturidentische Racemverbindungen sind. Beide Basen sind
in ibren Eigenschaften vollkommen verschieden, Wir konnten diese
Verschiedenheit nur durch die Annahme eines zweiten asymmetrischen
Zentrums erkliren, das neben dem asymmetrischen Kohlenstoffatom
eine Stereoisomerie mdglich machte. Als das zweite asymmetrische
Zentrum konnte nur das dreiwertige Stickstoffatom in Frage kommen.
Besonders auffillig war die Schiirfe, mit der sich die Isomerie in der
Verschiedenheit der Eigenschaften und in dem chemischen Verhalten
der beiden Formen auspriigte. Aus den bisherigen Beschreibungen
von Isomerie-Erscheinungen in der Reihe der Piperidin-Verbindungen,

1) B. 52, 964, 1622 [1919).





