801

Die Krystalle schmelzen bei 141°%, sind leicht lislich in Chloro-
form, Benzol, Eisessig, schwerer in Schwefelkollenstoff, Aceton,
Aether, sehr schwer ldslich in Alkohol und Ligroin. Das Carbinol
zeigt Halochromie, es firbt sich mit concentrirter Schwefelsiinre sma-
rugdgriin.

Dieses Carbinol giebt, in Benzol aufgelost, unter Zusatz von
entwiissertem Glaubersalz beim ldngeren Einleiten von Chlorwasser-
stoff leicht ein Chlorid, dus sehr empfindlich gegen Feuchtigkeit zu
sein scheint. Dieses Chlorid untersuchen wir zur Zeit nach ver-
schiedenen Richtungen hin und hoffen, in Bilde hieriiber, ebenso
iiber weitere Derivate des Benzoylhydrochinondimethylithers berichten
zu kdnnen.

Stuttgart, den 4. Februar 1905. Techuische Hochschule.
Luboratorium fir allgemeine Chemie.

13¢, W. Marckwald und R. Meth: Ueber Amidbildung
zwischen optisch-activen Siduren und Basen und die optisch-
activen «-Amido-dthylbenzole.
[Aus dem I1. chem. Univers.-Laborat. zu Berlin; vorgetragen in der Sitzung
vom 12. December 1904 von W. Marckwald.)
(Eingegangen am 11. Februar 1903.)

W. Marckwald uod Al. Mc Kenziel!) haben gezeigt, dass die
Esterbildung zwischen einem optisch-activen Alkohol und zwei spiegel-
bildisomeren Siuren, bezw. zwischen einer optisch-activen Sdure und
zwei spiegelbildisomeren Alkoholen mit ungleicher Geschwindigkeit
erfolgt. Durch fractionirte Veresterung racemischer Mandelsdure mit
I-Menthol gelang es ihnen, aus der Restsdiure /-Mandelsiiure abzu-
scheiden und damit zum ersten Male eine optisch-active Verbindung
aus der Racemverbindung nach einer wesentlich anderen als einer der
drei Pasteur’schen Methoden zu gewinnen?).

1) Dieso Berichte 32, 2150 [1899]: 83, 208 [1900}; 34, 469 [1901].

) Missverstiindlich (A. Hantzseh, Grundriss der Stereochemie, 1I. Aufl,,
1004) ist die Marckwald-Mc Kenzie’schen Spaltungsmethode so auf-
gefasst worden, als ob dic racemische Siure mit einem optisch-activen
Alkohol vercstert und das Estergemisch vermdge der verschiedenen physi-
kalischen Figenschaften der beiden Ester getrennt wiirde. Eine derartige,
praktisch {ibrigens noch nicht durchgefihrte Spaltung wiirde sich ebenso, wic
dic Mcthoden von Erlenmeyer uod Neuberg, eog an dic auf Alkaloidsalz-
bildung beruhende Pasteur’sche Spultungsmethode aoschliessen und theo-
retisch nichts wesentlich Neues bieten.

(1]
w
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Schon in ibrer ersten Abhandlung haben die Autoren darauf hin-

gewiesen, dass diese Methode einer Verallgemeinerung fihig sein diirfte.
Optisch-active Substanzen werden in solchen Fillen mit Spiegelbild-
isomeren mit merklich ungleicher Geschwindigkeit reagiren, in welchen
es sich um Reactionen hardelt, deren Verlauf in hohem Grade von
der Constitution der Reagentien abhiingt.
* Schon vor lingerer Zeit hat M. Scholtz!) in dieser Richtang
die Reaction zwischen inactivem IV Methyl-a-pipecolin und optisch-
activem Amyljodid studirt. Indessen faud er bei unvollstindiger Ein-
wirkung der Reagentien die unverdnderte Base v6llig inactiv.

Wir haben einen dhnlichen Versuch mit dem gleichen Ergebniss
angestellt. Wir liessen auf Brucin (1 Mol.) in Chloroformlésung
den inactiven «-Chlor-phenylessigsiureithylester, Cs Hy. CHCI.
CO2C3H;, (2 Mol.) in der Kilte einwirken. Das Brucin wandelt sich
schnell in das entsprechende Chlorid des Betainesters um, das aus
der Losung auskrystallisirt und picht ndber untersucht warde. Der
iiberschiissige Chlorphenylessigester wurde isolirt und erwies sich als
villig inactiv.

Eine Reaction, deren Geschwindigkeit in hohem Grade von der
Constitution der Reagentien abhiingig ist, ist nach den Untersuchungen
Menschutkin’s?) die Amidbildung. Es lag daber nahe, zu unter-
suchen, ob die Amidbildung zwischen einem Paar optisch entgegengesetzt
activer Siuren einerseits und einer optisch-activen Base andererseits
sich mit geniigend verschiedener Geschwindigkeit vollzdge, sodass durch
fractionirte Amidbildung in &4hnlicher Weise, wie durch fractionirte
Veresterung, eine gewisse Spaltung der racemischen Sduren erreicht
werden kdnnte.

Ein erster, orientirender Versuch wurde mit r-Mandelséiure
and [-Menthylamin angestellt. 5 g r-Mandelsiure und 5 g !-Men-
thylamin (fiquivalente Mengen) wurden im Oelbade 10 Stunden auaf
160—170" erhitzt, wobei die anfangs feste Masse sich allmiblich ver-
flissigte. Beim Erkalten erstarrte sie zu einem Gemisch von mandel-
saurem Menthylamin und Mandelsiurementhylamid. Die Masse wurde
zur Zersetzung des Salzes mit 1.4 g Natriumbhydroxyd in 10-procen-
tiger, wiissriger Ldsung versetzt und unter Umschiitteln gelinde er-
wiirmt. Dabei entstehen zwei Fliissigkeitsschichten. Die obere be-
steht aus einem Gemisch von Menthylamin und Amid, die untere aus
«er alkalischen Mandelsidurelésung. Letztere liess man ab, befreite sie
durch wiederholtes Ausschiitteln mit Aether v6llig von Awmin und
Amid, versetzte mit Schwefelsiure im Ueberschuss, um die Mandelsiure

1) Diese Berichte 34, 3015 [1901).
%) Journ. f. prakt. Chem. [2) 29, 422 [1834].
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frei zu machen, uud schiittelte schliesslich mit Aether bis zur Er-
schipfunz aus. Die iitherische Losung hinterliess nach dem Abdunsten
3.2 g vollig furblose Mandelsiure. Es waren demnach 36 pCt. der
Siure in Amid umgewandelt worden. Die Restsiure erwies sich als
optisch-activ. In 12.5-procentiger, wissriger Ldsung wurde im
2 dm-Rohr «p = —1.27" beobachtet, daraus folgt, [«]p = —5.1". Da
fiir reine -Mandelsdure [«Ju == —156° ist, so enthielt die untersuchte
Siure also etwa 3.3 pCt. [I-Siure.

Marckwald und Mec Kenzie') haben gezeigt, wie aus ihren
Beobachtungen betreffs der Veresterung von Mandelsiure und Men-
thol auf Grund der bekannten Formel von Hecht, Conrad und

Bricknar?):

c = 2
log b—vy
b

das Verhiiltniss der Esterbildungsgeschwindigkeiten von - und d-
Mundelsiiure gegen [-Menthol berechnet werden kann. Sie fanden
¢ = 0.897. In analoger Weise lisst sich aus den obigen Daten iiber
die Amidbildung zwischen Mandelsiure und I-Menthylamin das Ver-
hiilliniss der Amidbildungsgeschwindigkeiten zwischen I- und d-Mandel-
siure und [-Menthylamin berechuen. Dabei ergiebt sich ¢ = 0.862.
Der Unterschied der Reactionsgeschwindigkeiten ist also in diesem
Falle griosser als in jenem.

Nuachdem durch diesen Versuch die Brauchbarkeit der Methode
erwiesen war, stellten wir uns die Aufgabe, sie zur Darstellung einer
optisch-activen Base zu verwenden, welche bisher nur sehr unvoll-
kommen bekannt war, nimlich des «-Phenyl-ithylamins, C¢Hs.
CH(NI1).CH;.

Die Spaltung der inactiven Base in die activen Componenten hat
zuerst Kraft®) mittels Weinsdure ohne Erfolg angestrebt. Spiter
erzielte Lovént) eine gewisse Trennung der Tartrate, indessen mit
unsicherem und hdchst unvolikommenem Erfolge. Pope und Har-
vey?®) gelang es nicht, die d-Camphersulfonate zu trennen. Neuer-
dings fiihrte die Untersuchung der d-Bromcamphersulfonate durch
Kipping und HunterS§) zu einem giinstigeren Ergebniss. Ihnen ge-
lang wohl die Reindarstellung des Salzes der [-Base, aber die

1) Diese Berichte 34, 470 [1901].
%y Zeitsebr. fiir physikal. Chem. 4, 306 [1889]
3y Diese Berichte 23, 2783 (1890). #) Diese Berichte 29, 2313 (1896).
5 Journ. chem. Soec. 73, 110 [1899).
3 Journ. chem. Soc. 83, 1147 (1903).
H52°
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gewonnene Menge reichte zur Isolirung der reinen Base nicht
mehr aus.

Wir haben sowohl das d- wie des l-e-Phenylithylamin in zu einer
griindlichen Untersuchung ausreichenden Menge isoliren kdnnen. Zu
dem Zweck haben wir die inactive Base mit der dquivalenten Menge I-
Chinasiiure erhitzt, um das zuoniichst entstehende Sulz theilweise in
das zugehorige Amid umzuwandeln. Chinasiiure wurde ziemlich will-
kiirlich deshalb gewiihlt, weil sie zan den billigeren, optisch-activen
Siduren gehdrt uund einbasisch ist, wodarch Complicationen bei der
Amidbildung vermieden werden.

Ein Vorversuch zeigte, dass die d-Base langsamer als die -Buse
amidirt wird. 18.8 g c-Phenyldthylamin und 29.8 g [ Chinasiure
wurden in einem Kdlbchen 4'/y Stunden im Qelbade auf 165° erhitzt.
Beim Erkalten erstarrte die ganze Masse krystallinisch. Sie wurde
mit einer verdiinnten L.isung von 6 g Natriumhydroxyd versetzt. Da-
durch wird das Chinat der Base zersetzt, wihrend das Chinasiure-
phenylithylamid gegen verdiinnte Natronlauge auch in der Siedehitze
recht bestiindig ist. Leitet man nun durch die Masse Wasserdampf, :0
tritt vollige Losung eio, und das freie Phenyliithylamin destillirt mit den
Wasserdimpfen tber. Dessen Menge wurde titrimetrisch bestimmt.
Sie betrug 10.4 g, entsprechend 55 pCt. der angewandten Base. Diese
Base wurde nun in der iblichen Weise rein abgeschieden und im
Polarisationsapparat gepriift. Sie zeigte den Drehungswinkel «j, ==
+ 1.137(1=1). Wie weiter unten gezeigt werden soll, betrigt der
Drehungswinkel der reinen d Base 37.7% Demnpach enthielt die Buse
3 pCt. iberschissige d-Base. Berechnet man aus diesen Daten das
Verhiiltniss der Amidbildungsgeschwindigkeiten von d- und l-Phenyl-
dthylamin gegeniiber /-Chinasiiure nach der Hecht-Courad-Briick-
ner’schen Formel, 2o ergiebt sich ¢ = 0.875.

Als nun in dhnlicher Weise 100 g a-Phenylithylamin mit China-
sdure fractionirt amidirt und die Restbase nach der Isolirung mehrfach
von neuem mit Chinaséure erhitzt wurde, blieben schliesslich etwa 25 g
Base ibrig, deren Drehungswinkel ap = + 3.5° (1 = 1), entsprechend
9.3 pCt. liberschiissiger d-Base, betrug.

Ilevor wir die Isolirung der reinen d-Base aus diesem Basen-
gemisch beschreiben, welche sehr leicht gelingt, wollen wir das Er-
gebniss der Untersuchung des Amidirungsproductes besprechen. Nach
dem Abtreiben der unamidirten Base verbleibt in der heissen, wiissrigen
Losung, neben chinasaurem Natrium, ein Gemenge von I-Chinasiure-I-
phenylithylamid und &-Chinasiiure-d-phenylithylamid, in welchem die
erstere Verbindung iiberwiegt. Diese beiden Verbindungen sind nicht
spiegelbildisomer, unterscheiden sich ulso, wie in anderen Eigen-
schaften, so in ihren Léslichkeitsverhiltnizsen, und zwar so betriichtlich,



dass beim Erkalten der Lésung der weitaus grosste Theil des {-China-
siure-l-phenylidthylamids fast rein auskrystallisirt. Nach ein-
maligem Umkrystallisiren aus heissem Wasser, Aethyl- oder Methyl-
Alkohol ist die Verbindung vollig rein. Sie schmilzt bei 2200 ist
fast v6llig unléslick in Aceton, Aether. Benzol, Chloroform, in Wasser
Aethyl- und Methyl-Alkobol in der Hitze leicht, in der Kilte schwer,
in Pyridin auch in der Kiilte ziemlich leicht loslich.

0.2614 g Sbst.: 0.5819 g CO, 0.1665 g H30.
C|5H2105N. Bel‘. C 61.0., H 7.2.
Gef. » 60.7, » 1.1

Das Dreliungsvermigen wurde in Pyridinlosung bestimmt, Fir ¢ = 6.692
und | =2 betrug «, = — 12.33", demnach [«), = —92.10,

Aus der Matterlauge von dem /-Phenylathylamid krystallisirt nach starker
Concentration noch eine kleine Menge derselben Verbindung aus. Nach dem
weiteren Abdampfen der Losung hinterblieb ein ziher Syrup, welcher nicht
zur Nrystallisation zu briegen war und hauptsiichlich das /-Chioasiure-d-
phenylithylamid enthielt. Aus diesem Riickstand lasst sich das d-Phenyl-
athylamin, noch durch etwa 12—13 pCt. /-Buse verunreinigt, gewinnen.

Zur Darstellung des /-Phenyl-dthylamins wurde das China-
giureamid durch Kochen mit Salesiiure zerlegt. Dicse Spaltung er-
folgt nicht glatt, weil ein betrichtlicher Theil der Base unter Bildung
vou Ammoniak und «-Chlorithylbenzol weiter zerlegt wird. Da sich
aich bei Anwendung von anderen Siuren oder Alkalien die Hydro-
iysc des Amides stets uoter Bildung von Nebenproducten vollzog, so
blieb man schliesslich bei dem fo'genden Verfahren stehen.

50 g Amid werden mit 250 g rauchender Salzsiure versetzt, wobei sie
si-h klar losen. Auf Zusatz von 250 cem Wasser erstarrt diese Losung zu
e'nem Krystallbrei, weil das Amid nur in concentrirter Salzsiure leicht 18slich
ist.  Erhitzt man nun die Masse am Rickflusskithler zom Sicden, so tritt
bald Losung ein, wihrend sich die Flassigk iz dunkel firbt und ein tief-
braunes Oecl abscheidet. Nach [y stindigem Kochen ist die Spaltung vol-
Jendet.  Leitet man nuu Wasserdampf durch die Losung, so geht mit den
Dimpfen das gebildete Oel fast farblos ber.

Es erwieg sich als reines «-Chlorithylbenzol und war op-
tischinactiv. Beider Umwandelung der Base in die Chlorverbindung
tritt also Racemisirung ein. Die Base celbst wurde nach Entfernung
der Chlorverbindung aus der salzsauren Lésung durch Alkali in Frei-
heit gesetzt, mit Wasserdimpfen ibergetrieben, in das salzsaure Salz
umgewandelt und daraus wieder abgeschieden. Nach dem Trocknen
dber Kalihydrat auf dem Wasserbade wurde sie destillirt. Die Rein-
heit wurde titrimetrisch gepriift.

0.2016 g Base verbrauchten 19.97 cem Salzsiure (0.1213-n). Berechnet
£0.05 cem.
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Das Drehungsvermbgen dieser Base betrigt bei 220, wie sich aus der
hier folgenden Tabelle iiber die Rotationsdispersion ergicbt, (o), = 39.519,
die Dichte d°? = 0.9503. Zur Bestimmung der Rotationsdispersion bedienten
wir uns, abgesehen von der Benutzung des gelben Natriumlichtes. der
Landolt’schen Strahlenfilter. Die Ablenkung des rothen, gelben und grénen
Lichtstrahls wurde im 2 dem-Rohr gemessen, dagegen diejenige der blanen
Strahlen im 5 em-Rohr, weil sonst die Drohungswinkel zu gross und die
Einstellungen zu unsicher werden.

]
Lichtart Wellenlingen « beobachtet | N {“5 [ad

B cm :
Roth. . . . . 0.6659 p — 57100 — 28550+ — 30.04"
Natriumlicht . . 0.5892 » — 75110 ¢ —37530 | — 3951
Grin . . . . 0.533 » — 94.360 1 — 47180  — 49.6°
Hellblaw . . . 0.4885 » — 2910 —H8u | —gL3
Duckelblaw . .| 04182 »  —358 | —7l60 | — 754

Kipping und Hunter!) haben aus Mangel an Material das
Drehungsvermégen des von ihnen aus dem d-Bromcampbersulfcnat
gewonpenen [-Phenyldthylamins nur in wiissrig-alkoholischer Lésung
bestimmt. Sie fanden [aJp = —25° in ungefihr 3-procentiger Lisung.
Welche Mischung von Wasser und Alkohol sie anwandten, ist aus
ihren Angaben nicht ersichtlich; auch erscheint der Zusatz von Al-
kohol mnicht recht motivirt, weil sich eine 3-procentige wissrige Lésung
der Base leicht erhalten lisst. Da aber das von den genannten
Autoren gefundene Drehungsvermégen auffallend niedrig erschien,
haben wir 0.539 g Base unter Zusatz von 1 ccm Alkohol mit Wasser
zu 20 ccm gelost und den Drehungswinkel im 2 dm-Rohr bestimmt.
Wir f(anden ap = —1.38° also [«]lp = — 25.6°. Demnach haben
Kipping und Hunter annihernd reines [-Phenylithylamin in Hinden
gehabt.

Das zeigte auch die Untersuchung des Drehungsvermégens des
Chlorhydrates der Base. Kipping und Hunter fanden fir die
4-procentige Lésung [«]p == — 3.7% Unsere Beobachtungen sind in
der folgenden Tabelle verzeichnet. Zur Untersuchung wurde aus
Aceton umkrystallisirtes Salz verwandt, welches bei{l171° schmolz ?).

c ap (1=2) [l
31.45 — 5.209 — 8.27¢0
25.16 — 3.530 — 7.010
18.87 — 2.240 — h.930
10.00 — 0910 — 4.57°

4.00 —0.280 — 3.500

Hoa, a O.

%) Das racemische Salz schmilzt bei 158° (Tafel, diese Berichte 22,
1856 [1889].
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Wir haben olen gezeigt, dass bei der Spaltung des Chinasiiure-
I phenylithylamids neben der activen Base racemisirtes Chlordthyl-
benzol entsteht.  Daher lug der Gedanke nahe, dass auch die Base
theilweise racemisirt sein koéunte und nicht das reine [ Phenylithyl-
amin darstelite.  Dieses Bedenken wird dadurch hinfillig, dass das
Diehungsvermigen der d-Base, welche auf einem vollig einwandsfreien
Wege gewonnen wurde, mit demjenigen der I-Base bis auf dus Vor-
zeichen dbereinstimmte.

Mit der I-Base veranreinigtes o-Phenylithylumin von hoheus
Drebungsvermégen lisst si~h durch Kochen des, wie oben ungegeben,
nach der Abscheidung des /. Chinasdure-l-plenylithylamids zurick-
bleibenden Syrups mit Saizsdure in ganz dhnlicher Weise gewinnen,
wie aus dem [-Amid die I Base bereitet wurde. Die Base zcigte eine
spec. Drehang von + 29.0% Zur Darstellung der reinen d-Base
gingen wir aber zuniichst nicht vou dieser hochprocentigen Base,
sondern von derjenizen Base aus, die bei der fractionirten Amid-
Lildung aus der inactiven Buse zuriickgeblieben war und kaum 10 pCt.
an fiberschissiger d-Buse enthielt.

Um aus solchien Mischungen einer optiscl-activen Verbindu g
mit dem zugehdrigen inuctiven IKorper die active Substanz abzu-
scheiden — eine Aufgabe, vor die man bei der Isolierang optisch-activer
Verbindungen hiufig gestellt ist —, hut man nicht selten einsehr bequemes
Mittel zur Verfiigung, welches von dem Einen von uns') schon mehr-
fach wit Erfolg angewandt, sonst aber kaum praktisch verwendet
worden ist. Ds genigt nimlich, irgend eine krystallisitte Verbindung
des betreffenden Stoffes autzufinden, in welcher die inactive Substanz
nicht als Racemverbindung, sondern als dl-Conglomerat vorliegt, um
durch einen einfachen Krystallisationsprocess den Ueberschuss an
optisch-activer Substanz leicht und quantitativ von der dl-Mischung
abtrennen zu konnen.  Verdampft man nimlich ein Losungsmittel,
welches ein Gemiseh ungleicher Theile optisch entgegengesetzt activer
Stoffe geldst enthiilt, so =cheidet sich so lange die im Ueberscliuss
vorhandene optisch-uctive Verbindung aus, bis von beiden Formen
gleich viel in der Losung enthalien ist, wofern nur die beiden Formen
sich niclit zu einer Racemverbindung vereinigen. Ob aber letzteres
der Ifall ist, ist bei Anwendung einer an iiberschiissiger optisch-activer
Substanz gentigend armen Mischung ebenfalls sehr leicht zu entscheiden.
Wenn niimlieh beim Verdunsten des Lésungsmittels sich anfangs in-
active Substanz ausscheidet, so ist dies eine Racemverbindung, scheidet
sich active Substunz aus, so bilden die Spiezelbildformen ein d! Cou-
glomerat.

') Vergl. dicse Berichte 29, 42 [1896]; 32, 1089 [1849].
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Um nun im vorliegenden Ialle aus dem Phenylithy lamin vom
Drehungsvermégen [«],, = =+ 35.68°, wie es bei der unvollkommenen
Amidbildung mit Chinasiiure zuriickgeblieben war, die reine d-Base
abzuscheiden, galt es, irgend ein krystallisirtes Salz der Base aufzu-
finden, welches nicht als Racemverbindung, sondern als d/-Conglo-
merat existirte, Versuche mit dem Chlorhydrat und Oxalat hatten
nicht das erwiinschte Ergebniss. Denn bei der fractionirten Krystal-
lisution der Acetonlésung des ersteren bezw. der wiissrigen Losung
des letzteren Salzes ergab sich, dass anfiinglich inactives Salz aus-
krystallisirte. Dagegen erwies sich das Sulfut als ein geeignetes
Salz. Diese Verbindung ist in Wasser leicht, in Alkohol aber schwer
1oslich.  In 90-procentigem Alkohol ldst sie sich in der Hitze ziem-
fich leicht auf und beim Erkalten der Losung scheidet sich zuerst
der Ueberfluss an activem Salz in Krystallen aus. Die Lésung wird,
wenn geniigende Salzausscheidung erfolgt ist, giinzlich inactiv. Wiéhit
man also das Verhiltniss zwischen Salz und Ldésungsmittel so, dass
die Lésung noch eben nachweisbar activ bleibt, so stellt das aus-
krystallisirte Salz die reine d-Verbindung dar.

Dieses Salz schmilzt gegen 272° unter Aufschiumen, wihrend
das dl-Salz Lei 21459 in idhnlicher Weise schmilzt!)

Aus dem d-Sulfat wurde mit Alkali in der {blichen Weise das
reine d-Phenylidthylamin abgeschieden. Es zeigte im 5 cm Rohr
den Drehungswinkel @, = <+ 18.83°% demuach [a],, = + 39.66". Dieser

Werth stimmt mit dem fiir die /-Base gefundenen, [a];, = — 30.51¢,

genidgend iiberein.

Der d-Phenylithylharostoff, C¢ls.C{t'Hs) . NH.CO.NH;, wurde
aus dem salzsauren Salz der Base und Kaliumeyanat in der iiblichen Waise
gewounen. Er lost sich leicht in Alkohol, Aceton, Pyridin, heissem Wasser
vnd Benzol, nicht in Ligroin und schmilzt bei 1221239 Die Racemver-
bindung schmilzt bei 137°%). Das Drchungsvermégen der «-Verbindung
wurde in absolutem Alkohol (¢ = 4.035, 1 = 2) bestimmt, Der Drehungs-
winkel betrag «p, = -+ 3.739 mithin [J; = + 46.20,

Das /-Phenylithylamnin wurde in das optisch-active Phenyl-
methylcarbinol iibergefiihrt.

Zu dem Zwecke wurden in dic heisse, concentrirte Losung von 9g des
Sulfates der Basc 5.5 g festes Natriumnpitrit cingetragen und die Lésung am
Rickflusskithler in gelindem Sieden erbalten. Dubei scheidet sich der Alkohot
als dunkel gefirbtes Ocl ab. Nach Verlauf einer halben Stunde wurden zur
Losung einige Tropfen verdiionter Schwefelsiure?) gefigt, wobei die Reaction

B Tafel, dicse Berichte 19, 1930 [1836] giebt 1709 an.
2) Kann, Tafcl, diese Berichte 27, 2303 [1894].
3) Vergl. Lionemann, Apn. d. Chem, 114, 132 [1867].
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wicder krifltig cinsetzte, und nach einiger Zeit diese Operation noch einige
Mule wiederholt, bis der Schwefelsiurezusatz keinc merkliche Wirkung mehr
ausibte. Hiernach wurde der Alkohol mit Wassardimpfen Gbergetrieben und
mit Aether uufgenommen. Nuch dem Trocknen iiber Chlorcalcium und Ab-
destiliiren  des Acthers wurde der Rickstand fractionirt destillirt. Dabei
gingen 7 g zwischen 2000 und 2100 dber, also nahezu 80 pCt. der theoreti-
schen Ausbeute. T Destillitkoluen hinterblieb ein geringer, bochsiedender
Riickstand. Der darch Fractioniren gereinigte Alkolhol (Sdp. 2030) zeigte im
5 cem Rohr den Drehungswinkel «), = + 1.35"; die Dichte war dz‘ = 1.007,

mithin {al), = 42,70,

Ob dieser rechsdrehende Alkolol in die - oder in die d-Reihe ge-
hort, bleibt eine offene Frage, weil beim Uebergang der Base in den
Alkohol eine idhnliche Verschiebung der Radicale am asvmmetrischen
Kollenstoffatom stattgefunden haben kdnnte, wie sie Walden bei
seinen  schinen Untersuchungen in der Aepfelsiiurereihe Leobachtet
hat. Auch spricht das verhitlinissmiissig geringe Drehungsvermdgen
des Alkohols fir die Vermuthung., dass bei seiner Bildung theilweise
Rucemisirung stattgefunden hat

Schliesslich warde noch ein Derivat des I-Phenylithylamins ndher
studirt, dessen Untersuchung ein besonderes Interesse bot, ndmlich
die Beuzoylverbindung,

Kipping und Huunter') haben diese Verbindung nach der
Schotten-Baumann’schen Methode aus der optisch-activen Base
dargestellt und fanden sie inactiv und im Schmelzpunkt mit dem race-
mischen Benzoyl-w phenylithylumin {ibereinstimmend.  Sie nahmen
daber an, dass Lei der Benzoylirung Recemisirung eingetreten sei.
Dass bei einem so gelinden chemischen Eingriff, wie ihn die Benzoy-
liravg nach dem genannten Verfuhren darstellt, Racemisirung erfolgen
sollte. schien uns iiberaus unwahrscheinlich. Wir baben daher den
VYersuch wiederkolt und in der That gefunden, dass die Annahme der
Autoren umichtig und auf einen eigenartigen Zufall zurlickzufihren
ist.  Auch wir fanden, als wir die Benzoylverbindung aus verdiinntem
Alkohol umkrystallisirten, deren Schmelzpunkt wie Kipping und
Hunter bei 120°% Den gleichen Schmelzpunkt zeigt die Racemver-
Lindung. Die verdiinnte, alkoholische Lisung der ersteren Verbin-
dung zeigte kaum eine Ablenkung der Polarisationsebene des Liclites.
Als wir aber die beiden Benzoylverbindungen mischten, zeigte sich
bei der Schmelzpnoktsbestimmung sofort, dass sie nicht identisch sein
konnten. Denn eine Mischung etwa gleicher Theile schmolz unscharf
etwa 10° niedriger als die Bestandtheile.

‘; HE N 0.



810

Die nihere Untersuchung ergab nun zuniichst, dass die Benzoyl-
verbindung aus dem !-Phenylithylamin nach dem Umkrvstallisirer
aus Ligroin einen etwas hoheren Schmelzpunkt, nimlich 125.5°, zeigte,
wiihrend derjenige der Racemverbindung unveriindert blieb. Ferner
aber zeigte sich, als verschiedene Lisungen des l-Benzoyl-phenyl-
iithylamins im Polarisationsapparat untersucht wurden, dass diese
Verbindung nur in dithylalkoholischer Losung, besonders.in ver-
diinnterer, einfiiusserst geringes, in anderen L&sungsmitteln aber
ein recht betrichtliches Drehungsvermagen Dbesitzt. Die fol-
gende Tabelle gibt iiber unsere Beobachtungen eine Uebersicht.

Lésungsmittel c ap(1=2)} [},
Benzo! . . . . . . .| 8005g —2400 —39.90
Chloroform . . . . . [10.025» i —2.970 — 14.80
Propylalkohol abs. . . .| 305 », —04s — 4.00
Aethylalkohol » . . .| 478 » .4 003" +0.30

» » . . .|1025 » | 40310 4 1540
Methylalkohol . . . . 110.285 » | 4 1.490 ' 7240

» oo 5142 » 4 0.860 + 8.36v

131, W, Marckwald und David M. Paul:
Ueber die Umwandelung von Racemkérpern in die optisch-
activen Verbindungen.

(Aus dem 11. chem. Universititslaborat. zu Berlin; vorgetragen in der Sitzung
vom 12, December 1904 von Hrn, W. Marckwald.)
{Vorliufige Mittheilung.]

(Eingegangen am 14. Jaonuar 1903.)

Bekanntlich lassen sich viele optisch-active Verbindungen durch
Erhitzen racemisiren. Pastenr!) hat diese Erscheinung zuerst beob-
achtet, als er d-weinsanres Cinchonin einige Stunden auf 165—175°
erhitzte, dabei wandelt sich die d-Weinsidure in Traubensiure um.
Spiiter zeigte sich, dass auch beim Erhitzen der d-Weinsdure fir sich
Racemisirung erfolgt.

van’t Hoff hat dann in seinem klassischen Werke »Lagerung
der Atome im Raums gezeigt, dass die stereochemische Hypothese
sich mit solchen Racemisirungen abzufinden weiss, indem sie die Vor-
stellung zulidsst, dass Platzwechsel zwischen den am asymmetrischen
Kohlenstoffatom haftenden Radicalen eintritt. Sie erfordert aber,

) Compt. rend. 837, 162 [1853).





