
0.0934 g Sbst.: 0.2519 g CO?, 0.0489 g HaO. - O.OS83 g dhst.: 10.5 ccni 
N (274 776 mm). 

C13H12ON~. Bcr. C 73.58, H 5.66, S 13.21. 
Gef. )) 73.57, ') 5.79, x) 13 42. 

Das Phenylhydrazon des Salicylaldehyds spnltet sich also bei der  
trockneii Destillatioii in folgendein Sinne : 

(OH) Cg HA. c E1 
N KH.CtjIIS 

in o-Cyanphenol und Anilin. Kach den bisberigen Versuchsbedingungen 
sind die Ansbruten fiir rinr Darstellungsweise des Cyanpbenols auf 
diesern Wege nicht ergiebig grnug; man wird sich zd diesem Zwecke 
immrr  noch riner gnnz %linlicht.n Spaltung des Salicyla!doxims be- 
dienen, aus welchem man nach L n c h ' )  durch Verkochen mit Es.ig- 
elureanhydrid Acetylsalicylnitril erhalt. 

p -  Ox y b e n  z a1 d e  h y d -  p h e n y l h  y d r az  o n  scheint dieselbe Sp,il- 
tung zu erleiden, wenigsteiis ko~in te  . ich bei rinem Vorversuchr dns 
Auftreten von Anilin constatiren; nebenbei iiiachte sich ein deutlicher 
lsonitiilgeruch brrnerkbar, wahrscheinlich YOU einem seeundiiren Zer- 
setzungsproduct herrchrend. Sobald ic$ irri Besitze von mehr Material 
sein werde, will ich auch den Abbau de6 p-Oxybe~iznldeh~d-I,henyl- 
liydrazons in diesem Sinne verfolgen. 

Q r e i f s w a l  d ,  Chemisvhes Institut. 

106. L. G .  T h o m e :  Ueber die optisch-activen Formen des 
secundaren Butylamins. 

(Eingegangen am 31. J a n u a r  1903.) 

Die Spaltung der  primiiren Amine niit asymmetrischem Kohlenstoff 
ist seit einiger Zeit im hiesigen Laborntorium in Angriff genommen. 
So hat Prof. Lov 8n  2, das Phennethylamin in seine optisch-nctiven 
Formen zerlegt, und auf seine Anregurig hin habe ich die Spaltung des  
secundaren Butylainiiis vorgenommen. Es war  beabsichtigt, eine Unter- 
suchung uber die Activitflt des in der CochIearia officiiiaiis enthaltenen 
secundaren Rutylsenfiiles hiermit zu vereinen. Unterdessen ist aber  
von J. G s d a m e r  erwiesen worden, dass das Cochleariaol optisch- 

') Diesc Berichtc 17, 1592 [1S84] 
:) Diese Berichte 29, '3313 [lS9F]; Svensk Remisk Titlslirift 12, 3 [1900j, 

3: Archiv der Pharmacie 235, Centralblatt 70, I SS5 [1899]. 
14, 139 [1902]. 



aetiv ist, und von diesrrn ausgehend ha t  er  auch die eine active For.1~ 
des secundaren Butylamins, die rechtsdrehende, dargestellt '). Ver- 
gebens hat  e r  aber versuclit, dns inactii e secundare Butylamin in die 
optisch activen Com~iouenten zu sptiltcn Dies Iiisst sich jedoch, freilicli 
nicht ohne Muhe, nusfiihren 

Wir d von dem inactiven secundiiren Butylltmin dns Bitartrat 
init Rrchtsweinslure dargestellt, so erhalt man bei fracticmirter Kry- 
stnllieation zuerst wohlausgebildete , prismatische Krystalle; dcr Rest 
erstarrt zu einer verfilzten Masse ron  feinen, wrichen Nadeln. D e r  
zuerat abgeschiedene Theil. dcr natiirlich durch Vinkrystallisiren 
qihreinigt wird, besteht aus drm d - R i t a r t r a t  d e s  r e c h t s d r e h e n d e n  
s r c u n d L r e n  H u t y l n m i n s .  Aus 65 g Amin inid 135 g WrinsIure 
\vurden etwa 40 g Salz erlialten, das nach der Forme1 CsH:, . CH(NI1,). 
C Bj,C4 FIG 0,: + €32 0 ~usammengesetzt war. 

Ber. N 5.82, H?O i.47. 
Get. n 537,  7.43. 

Aus diesem Salze wurde die Base mit Alkali freigemacht, ab- 

Das freie s e c u n d i i r e  B u t y l a r n i n  ist eine farblose Fliissigkeit, die 
bei 6 Jo siedrt d;ts spec. Gew. Di"=0.724zeigt. Irn 1 din-Ilohr 

bei 2O0 dreht sie die Polarisationscbene + 5O23', wornus sich [a]? 
= -t 7.440 berechnet. 

AUS der Mutterlauge 1 on der Iirystallisation des oben erwahnten 
S:tlzes worde die Base freigeniacht, die ja nun einen Ueberschuss der 
linksdrehenden Form entbielt. Dann wnrde das Sitartrat mit Links- 
wrirrsanre dargestellt; nus der Liisung krgstallisiIte das 2-Bitartrat 
des linksdrehenden secund%ren Butylamine XIS. Irn oben crwghnteu 
Falle, bei dem ich 40 g Snlz des rechtsdrechcnden Rutylarnins gewann, 
rrhielt ich etwa 65 g des 2-Ritartrats der linksdrehenden Form. Wie  
oben wurde die Base isolirt; ich fand den Siedepunkt = 630, das 
spec. Gew. D;'' = 0.725; im 1 drn-Rohr bei 20° zeigte die Base eine 
T ~ ~ r h u n g  der Pol:irisntio~isebeiie 1 on -- 50 22, wornus 1 

Durch abwechselnde Urnwandlung in  Rechts- und Links-Tartrxt 
kann man so ciue nabrzu quantitatire Spaltung des inactiven secundiiren 
Butylariiins in  die beiden aetiven Formen durchfuhren. 

Das Chlorhydrat des activen secundiiren Butylarnins ist leicht 16s- 
Lich sowohl in  Wnsser als in  Alkohol und krystallisirt aus dieseu beiden 
Liisungsmitteln in langen feinen Nadeln. 4.209 g des d-Butylamin- 
chlorhydrnts wurden in Wasscar zu 30 ccni geliist; im 2.2 dm-Rolir 

destillirt, mit Kalihydrat getrocknet und wieder destillirt. 

und 

20 = - 7.40°. 

1) Archiv der Pliarmacie 239, Centralblatt 72, 11 28 [ t ' J O l ]  
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bei 20' drehte diese Losung die Polarisationsebene - 0021', also 
[U],, = - 1.130. 4 053 g des 2-Butylamjnclilorhydrats in Wasser zu 
30 ccm gelost, zeigten im 2.2 dm-Rohr bei 200 eine Drehung von A O0 20', 
woraus [.ID = + 1.12O. 

Diese Werthe drs Drehungaoermogens der freien Base und des 
Chlorhydrats differiren ganz erheblich von denjenigen, die G a d  am e r 
fiir das aus dem Cochleariaol dargestellte rechtsdrehendr Rutyl- 
amin und dessen Chlorhydrat, + 6.42O und - 2.05O, erhalten hat. 
Da G a d a r n e r  also fur die freie Base einen kleineren, fiir das 
Chlorhydrat aber einen hoheren Werth als die meinen gefunden hat, 
kann die Differenz nicht durch die Annahme einer Racemisirung bei 
der Darstellung des Amins aus dem Senfole eikliirt werden, sondern 
es scheint, als ob das von G a d a m e r  angewandte Butylamin von 
einer linksdrehenden Substanz verunreinigt worden sei, was jn eine 
Verminderung des Drehungsvermogens der rechtsdrehenden freien Base 
bewirken und wohl eine Vergrosserung des Drehungsvermijgens des 
linksdrehenden Chlorhydrats verursachen kann. 

Das Senfol wurde nach der Methode von Hofmann  dargestellt, 
Das Amin wurde mit Schwefelkohlenstoff und dann mit einer Liisung 
von Quecksilberchlorid hehandelt, das Reactionsproduct am Riickfluss- 
kiihler auf dern Wasserbade erhitzt, wonach das gebildete Senfol 
mit Wasserdarnpf abdestillirt, getrocknet und rectificirt wurde. Rei 
der Recfificirung konnte keine Racemisirung beobachtet werden. 

Das rechtsdrehende secundare Bu ty l sen f i i l  siedete bei 159O, zeigte 
das spec. Gew. D: = 0.943, drehte im 1 dm-Rohr bei 200 die 

Polarisationsebene + 580 21', woraus sich [a]: = 61.88O berechnet. 
Das linksdrehende secundare Butylsenfol siedete bei 1590, zeigte 

das spec. Gew. D:" = 0.942 und bei 20" im 1 dm-Rohr eine Drehung 

der Polarisationsebene von - 580 13', woraus [a],,  = - 61.80°. 
G a d a m e r  giebt fur das natiirliche Cochleariaol [a] = + 55.270 

an ,  und fiir das Senfiil, das er aus dem rechtsdrehenden Butylamio 
dargestellt hat, [a]  = + 61.360. 

2u 

20 

ao 

L u n d  , Universitatslaboratorium, Januar 1903. 


