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0.0934 g Sbst.: 0.2519 g COy, 0.0489 g H,0. — 0.0883 g Shst.: 10.5 com
N (@70, 776 mm).
Ci3Hi2sONs. Ber. C 73.58, H 5.66, N 13.21.
Gef. » 73.57, » 579, » 1342
Das Phenylhydrazon des Salicylaldehyds spaltet sich also bei der
trocknen Destillation in folgendem Sinne:

(OH)C:H,.C H
N NH.Cs1I

in o-Cyanphenol und Anilin. Nach den bisherigen Versuchsbedingungen
sind die Ausbeuten fiir eipe Darstellungsweise des Cyanphenols aut
diesem Wege nicht ergiebig genug; man wird sich zd diesem Zwecke
immer noch einer ganz #Hhnlichen Spaltung des Salicylaldoxims be-
dienen, aus welchem man nach Lach?!) durch Verkochen mit Essig-
gdureanhydrid Acetylsalicylnitril erbilt.

p-Oxybenzaldebyd-phenylhydrazon scheint dieselbe Spal-
tung zu erleiden, wenigstens konnte.ich bei einem Vorversuche das
Auftreten von Anilin constatiren; nebenbei machte sich ein deutlicher
Isonitrilgeruch bemerkbar, wahrscheinlich von einem secundiiren Zer-
setzungsproduct herriihrend. Sobald ich im Besitze von mehr Material
sein werde, will ich auch den Abbau des p-Oxybenzaldehyd-phenyl-
hydrazons in diesem Sinne verfolgen.

Greifswald, Chemisches Institat.

106. L. G. Thomé: Ueber die optisch-activen Formen des
secundiren Butylamins.

(Eingegangen am 31. Januar 1903.)

Die Spaltung der primiren Amine mit asymmetrischem Kohlenstoff
ist seit einiger Zeit im hiesigen Laboratorium in Angriff genommen.
So hat Prof. Lovén?®) das Phenaethylamin in seine optisch-activen
Formen zerlegt, und auf seine Anregung hin babe ich die Spaltung des
secundiren Butylamnins vorgenommen. Es war beabsichtigt, eine Unter-
suchung iiber die Activitit des in der Cochlearia officinalis enthaltenen
secundédren Butylsenfiles hiermit zn vereinen. Unterdessen ist aber
von J. Gadamer?) erwiesen worden, dass das Cochlearial optisch-

1) Diesc Berichte 17, 1592 [1884].

%) Diese Berichte 29, 2313 [1896]; Svensk Kemisk Tidskrift 12, 3 (1900],
14, 199 [1902}

5 Archiv der Pharmacic 237, Centralblatt 70, T 885 [1899].
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activ ist, und von diesem ausgehend hat er auch die eine active Form
des secanddren Butylamins, die rechtsdrehende, dargestellt!). Ver-
gebens hat er aber versucht, das inactive secundire Butylamin in die
optisch activen Componenten zu spalten. Dies lisst sich jedoch, freilich
nicht ohne Miihe, ausfiihren.

Wird von dem inactiven secundiren Butylamin das Bitartrat
mit Rechtsweinsiure dargestellt, so erhélt man bei fractionirter Kry-
stallisation zuerst wohlausgebildete, prismatische Krystalle; der Rest
erstarrt zu einer verfilzten Masse von feinen, weichen Nadeln. Der
zuerst abgeschiedene Theil, der natiirlich dareh Umkrystallisiren
gereinigt wird, besteht aus dem d-Bitartrat des rechtsdrehenden
secandiren Batylamins. Aus 65 g Amin und 135 g Weinsiure
wurden etwa 40 g Salz erhalten, das nach der Formel CyH; . CH(NH.).
CH4,C Hg O + H2 O zusammengesetzt war.

Ber. N 5.82, H\O 7.47.
Gef. » 5,37, » 143,

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

destillirt, mit Kalihydrat getrocknet und wieder destillirt.

Das freie secundéire Butylamin ist eine farblose Fliissigkeit, die
bei 63° siedet und das spec. Gew. Df“=0.724zeigt. Im1dm-Rohr

26

bei 200 dreht sie die Polarisationsebene + 5°23’, woraus sich [a]p
= -+ 7.440 berechnet.

Aus der Mutterlange von der Krystallisation des oben erwéhnten
Salzes wurde die Base freigemacht, die ja nun einen Ueberschuss der
linksdrehenden Form enthielt. Dann wurde das Bitartrat mit Links-
weinsdure dargestellt; aus der Ldésung krystallisirte das l-Bitartrat
des linksdrehenden secundéiren Butylamins auss. Im oben erwihnten
Falle, bei dem ich 40 g Salz des rechtsdrechenden Butylamins gewann,
erhielt ich etwa 65 g des I-Bitartrats der linksdrehenden Form. Wie
oben wurde die Base isolirt; ich fand den Siedepunkt = 639, das
spec. Gew. D2’ = 0.725; im 1 dm-Rohr bei 20° zeigte die Base eine
Drehung der Polarisationsebene von —5°22, woraas [w]B = — 7.400,

Durch abwechselnde Umwandlung in Rechts- und Links-Tartrat
kann man so eine naheza quantitative Spaltung des inactiven secundéren
Butylamins in die beiden activen Formen durchfiihren,

Das Chlorhydrat des activen secunddren Butylamins ist leicht 16s-
lich sowohl in Wasser als in Alkohol und krystallisirt aus diesen beiden
Loésungsmitteln in langen feinen Nadeln. 4.209 g des d-Butylamin-
chlorhydrats wurden in Wasser zu 30 cem geldst; im 2.2 dm-Rohr

1 Archiv der Pharmacie 239, Centralblatt 72, 11 28 [1901].
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bei 20° drehte diese Losung die Polarisationsebene — 0921', also
[u]%o == — 1.13% 4.053 g des l-Butylaminchlorhydrats in Wasser zn
30 ccm gelost, zeigten im 2.2 dm-Rohr bei 20° eine Drehung von -+ 0° 20,
woraus [o]% = + 1.12°,

Diese Werthe des Drehungsvermdgens der freien Base und des
Chlorhydrats differiren ganz erheblich von denjenigen, die Gadamer
fir das aus dem Cochleariadl dargestellte rechtsdrehende Butyl-
amin und dessen Chlorhydrat, + 6.42° und — 2.05% erhalten bat.
Da Gadamer also fiir die freie Base einen kleineren, fiir das
Chlorbydrat aber einen héheren Werth als die meinen gefunden hat,
kann die Differenz nicht durch die Annahme einer Racemisirung bei
der Darstellung des Amins aus dem Senfole erklirt werden, sondern
es scheint, als ob das von Gadamer angewandte Butylamin von
einer linksdrehenden Substanz verunreinigt worden sei, was ja eine
Verminderung des Drehungsvermégens der rechtsdrehenden freien Base
bewirken und wohl eine Vergrésserung des Drehungsvermégens des
linksdrehenden Chlorhydrats verursachen kann.

Das Senfél wurde nach der Methode von Hofmann dargestelit.
Das Amin wurde mit Schwefelkohlenstoff und dann mit einer Lésung
von Quecksilberchlorid hehandelt, das Reactionsprodact am Rickfluss-
kithler auf dem Wasserbade erhitzt, wonach das gebildete Senf6l
mit Wasserdampf abdestillirt, getrocknet und rectificirtt wurde. Bei
der Rectificirang konnte keine Racemisirung beobachtet werden.

Das rechtsdrehende secundire Butylsenfdl siedete bei 1599, zeigte

das spec. Gew. DX = 0.943, drehte im 1dm-Rohr bei 20° die
Polarisationsebene + 589 21', woraus sich [tz]%O = 61.88% berechnet.

Das linksdrehende secundire Butylsenfol siedete bei 1599, zeigte
das spec. Gew. D)’ = 0.942 und bei 20° im 1 dm-Rohr eine Drehung
der Polarisationsebene von — 58°13', woraus [«]X = — 61.80°.

Gadamer giebt fir das natiirliche Cochleariadl [a] == + 55.27°
an, und fir das Senfdl, das er aus dem rechtsdrehenden Butylamin
dargestellt hat, [a] = + 61.360.

Lund, Universititslaboratorium, Januar 1903.



