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Die Krystalle scliinelzen Lei 141°, sind leiclit liislich in Chloro- 
f o r m ,  Benzol, Eisessig, schnerer in S c l i ~  efeIkoiileustofT, Aceton, 
Aether, sehr tchwer liislich ill Alkohol und Ligroi'n. Das Carbinol 
neigt Hnlochroinie, e3 fiirbt sich mit concentrirter Schwefelsiiure sma- 
ragdgriin. 

Dieses Curbinol giebt, iri I3enzol aufgelijst, unter Zusatz ron 
entwiijserteni Glnubersalz beim langeren Einleiteii von Chlorwassec 
stoff leicht ein C L l o r i d ,  das setir enipfindlich gegen Feiichtigkeit zu 
seiii scheirit. Dieses Chlorid untersuchen wir zur Zeit nach ver- 
schiedenen Richtungen hln nnd hoflen, iu  Biilde hieriiber, ebenso 
iiber writere Derivate des Benzoy l l iyd roch inond ime th~ l~ the r s  berichtrn 
z ii k<inneii. 

S t i i  t t g a r  t . deri 4. Pebruar 1905. Techiiische Hochschule. 
Lnboratoriu in fii r a 1 lgerneine Chem ie. 

130. W. M a r c k w a l d  und R. M e t h :  U e b e r  A m i d b i l d u n g  
zwischen  opt i sch-ac t iven  Sluren u n d  Basen und d i e  optisch- 

rtctiven it-Amido-athylbenzole. 
[ !u- tleni 11. tl iem. Univn.a.-Lnhorat. 211 Berlin: vorgetragen in der Sitzung 

rom 12. December 1904 y o n  \V. Marckwald.]  
(Eingcgangen am 1 1 .  Fehruar 1905.) 

W. M a r c k w a l d  und A I .  Mc K e n z i e ' )  hnben gezeigt, dass die 
Estei bildung zwischen einern optisch-activen Alkohol und zwei spiegel- 
bildisomeren Siiureu, bezw. zwischen einer optisch-sctiven Saure und 
zwei spiegelbildisoineren Alkoholen mit ungleicher Geschwindigkeit 
er folqt. Durch f'ractionirte Veresterung rncemischer Mandelsaure mit 
I-Menthol grlang es ihnen, ans der Restsaure I-Mandelslure abzu- 
scheiden und ddmit zum ersten Male eine optisch-active Verbindurig 
aus tler Rncernverbindung nach einer wesentlich nnderen ale einer der 
drei Pa steur 'schen Methoden zu gewinnen2). 

' i  Dieao Berichto 32, 2130 [ tS99]: 23, 205 [1900]; 34, 469 [t9011. 
3 Missventindlich (A. Hantzsch ,  Grundriss der Stereochemie, 11. Aufl., 

1!W4) ist die M a r c k w a l d - M c  Kenzie'schen Spaltungsmethode so anf- 
gcfasst worden, a ls  ob die racemische Siiure mit einem optisch-activeo 
Alkohol vercstert und das Estergemisch rermfige dcr rerscbiedenen physi- 
kalisclicn Figcnschnrtcn der beiden Ester getrennt wurde. Eine derartigc, 
praktiscli iibrigcns noch nicLt durchgefuhrtc Spaltung w h l e  sicb ebenso, \vie 
dio Mcthotlcn ron  E r l e n m e y e r  uud Neiiherg, eng an die auf Alkaloidsalz- 
hildong beruhcnde Pasteur'schc Spdtungsmethodc :inschliessen und thco- 
retisch niclits mcsentlich Neues bieten. 

Herirlite d. I). cliem. Gesellscltaft. Jalirg. XXXVIII .  5? 
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Schon in ihrer  ersten Abhandlong habeu die Autoren darauf  hin- 
gewiesen, dass diese Alethode einer Verallgemeinerung fiihig sein diirfte. 
Optisch-active Subetauzeu werden in solchen Fal len mit Spiegelbild- 
isomeren mit merklich ungleicher Geschwindigkeit reagiren, in welchen 
es sich nm Reactionen haodelt ,  deren Verlauf in hohem Grade  yon 
d e r  Constitution de r  Reagentien a b h h g t .  

Schon vor l i nge re r  Zeit hat  M. S c h o l t z ’ )  in dicser Richtnrig 
die Reaction zwischen inactisem N Methyl-u-pipecolin nnd optisch- 
activem Aniyljodid studirt. Indesseii faud er bei unvollstiindiger Ein- 
wirkung de r  Rengentien die unvergnderte Base v6llig inactiv. 

W i r  haben eineu iihnlichen Versuch mit dem gleichen Ergebniss 
angestellt. Wi r  liesseti auf B r u c i n  ( 1  Mol.) in Chloroformlosung 
den inactiven ~ ~ - C h l o r - p b e n y l e s s i g s a u r e a t h y l e s t e r ,  CsHs.CHCI.  
COaCs115, (2  Mol.) in de r  Kiilte einwirken. Das Brucin wandelt sich 
sclinell in das  entsprecliende Chlorid des Be tahes t e r s  urn, d a s  aus 
de r  Lijsung auskrystnll isir t  und nicht naher  untersucht wurde. Der 
iiberschfissige Chlorphenylessigester wurde isolirt und erwies sich ale 
riillig i n a c t i  v. 

Eine Reaction, deren Geschwindigkeit i n  hohem Grade  von de r  
Constitution de r  Reegentien abhiingig ist, ist  nach den Untersuchungeii 
M e n s c h u t k i ~ i ’ s ~ )  die Amidbildung Es lag daher  nahe, zu unter- 
suchen, ob  die Amidbildiing zwischen einem Paar optisch entgegengesetzt 
activer Siiuren eineraeits und  einer optisch.activen Base andererseits 
sich mit geniigend rerschiedener Geschwindigkeit  vollziige, sodass durch 
fractionirte Amidbildung in  lhnl icher  FVeise, wie durch fractionirte 
Veresterung, eine gewisse Spalturig d e r  racemischeu Sauren erreiclit 
werden k6nnte;  

E in  erster,  orientirender Versuch wurde mit  r - M a n d e l s i i u r e  
uod I - M e n t h y l a m i n  angestellt. 5 g 7.-Mandelsaure und 5 g Z-Men- 
thylamin (aquivnlente Mengen) wurden irn Oelbade 10 Stunden auf 
160- 170° erhitzt, wobei die anfangs feste Masae sich allmahlich rer- 
fliissigte. Beim E r k d t e n  ers tarr te  sie zu einem Gemisch von mandel- 
saurern Menthylamin und Mandelsaurementhylamid. Die Masse wurde 
zur Zersetzung des  Salzes mit  1.4 g Natriumhydroxyd in 10-procen- 
t iger ,  wiissriger Losung versetzt und uuter Urnschiitteln gelinde er-  
wiirmt. Dabei  entstehen zwei Fliissigkeitsschichten. Die obere be- 
.eteht nus eiriern Gemisch von Menthylamin und Amid, die untere aus 
atler alkalischen Mandelsaureldsung. Letztere liess man ab,  befreite sie 
durch miederholtes Ausschiittelu mit  Aether viillig von Amin nnd 
A mid, versetzte mit Schwefelsaure irn Ueberschuss, urn die Mandels lure  

*) Diese Berichte 34, 3015 [1901]. 
’) Journ .  f. prskt. Cliem. [ 2 ]  29, 422 [18S1]. 



f r r i  zii innchen. und schiittelte schliesslich rnit Aether bis zur Er- 
sclinpfun: nus. Die Itherische Liisung hinterliess nach dern Abdiinsten 
3 2 q viillig farblose MandelsIure. Es waren dernnach 36 pCt. der 
SIiire in Amid nnigewandelt worden. Die Restsaurr erwies sich als 
o p t i s c l i - n c t i v .  In 12.:i-procentiger, wiissriger Liisuog wurde irn 
2 dm-Rohr ((D = -1 27" beobachtet, daraus folgt, [ u ] D =  -5.1". Da 
fiir rrine I-Mandelelure [ ~ L ] I )  = -15GO ist, so enthielt die untersuchte 
Saare  also etwa 3 :i pCt. 1 Siiiirr. 

M a r c k w a l d  und Mc R e n z i e ' )  haberi gezeigt, wie aus ihren 
Reobachtungen betrrffs der Veresterung von Mandelsaure und Men- 
tho:  :iuf Grund der bekanuten Portire1 voii H e c h t ,  C o n r a d  utid 
B r ;1 c k II 4 ra) :  

dsa  Vertiiiltniss der EstttrbildiingPgeschwiiidigkeiten von I -  und d- 
h1:riidelsiiure g"gen /-Mei:thol berechnet werden kann. Sie fanden 
1: = 0.807. In  analoger Weisc liisst sich aus den obigeu Daten iiber 
die Aiiiidbildung zwischen i\landelsiure und I-Menthylamin das Ver- 
hiilt niSs dcr  Amidbildun,os~eschwilldigkeiten zmischen 1- und d-Mandel- 
sdure i ind I hlenthglnmiu berechuen. Dabei ergiebt sicli c = 0.862. 
Der Uiitvrschied der Renctionsgeschwindigkeiten ist also in dieserii 
Falle griisser nls in jenein. 

F;iclrtlem durch diesen Versuch die Brauchbarkeit der Metliodr 
erwiesen war, stellten wir uns die Aufgabe, sie zur Ihrstellung einer 
opiiacli-nctiven Base zu verwentlen, welche hisher nor sehr unvoll- 
koiiimeri bekannt war, niiirilicli des (1- P h e n  yl- i i  t h y l a m i n  a, csE-1~. 

DiP Spaltung der in:tctiveri 13asr i n  die activen Componenten h a t  
zrirrst I< r a f t  3, mittels Weinsiiure ohne Erfolg angestrebt. Spater 
erzielte L O  vdn') eine gt.wisse Trennung der Tartrate, indeseen mit 
unsicherein und liiichst tiuvollkommenem Erfolge. P o p e  und H a r -  
v e y  5 )  gelang es nicht, die d-Camphersulfonate zu trennen. Neuer- 
diiigs fiilirte die Untersrichuiig der d-Bromcarnphersulfonate durcli 
Kii i 'p i i ig  und H u u t e r 6 )  zu einrrn glinstigeren Ergebuiss. Ihnen ge- 
larig wolil die Reiudarstellung des S d z e s  der /-Base, aber die 

c11 (NII2).CIIJ. 

1) Dle>c 13crichte 34, 470 [1901]. 
?) Zcitscbr. Iiir physikal. Chem. 4, 30G [1889]. 
3, Diese Berichte '23, 2783 [1690]. 
5 )  Journ .  clicm. Soc. i 5 ,  110 [1829]. 
;) Jnrirn. cheni. Sac. S3, 1147 [1903j. 

') Diese Berichte 29, 2313 [1896]. 

52 ' 



gewonnene Merrgp reichte zur Isolirung der reinen Base nicht 
mehr aus. 

Wi r  haben sowohl das d- wie des I-cL-Phenylathylamin in zu einer 
griindlichen Untersuchurig ausreichendeir Menge isoliren kiinneii. %a 
dent Zweck haben wir die inartive Base mit der aqnirnlrnteii Menge 1 -  
C l i i r i : ~ s i i u r e  erhitzt, uni dns ztiniichst entst.ehende Salz theilweise in 
das  zugehiirige Amid umzuwandeln.  Chiuasaure wurde ziernlich will- 
kiirlich deshalb gewkhlt, uei l  s;e zii deli billigeren, optisch-nctiren 
Sauren gehiirt und e iribasisch ist, wndurc*h Complicntiouen bei d e r  
Amidbildung Termieden werden. 

Ein Vorversuch zrigtr ,  dnss die d-IJase Iangsmner als die I-R.ise 
arnidirt wird. 1S.S g c~-Phenylathylaniiii und 29.5 g I Chinasiiore 
wurden in einem Riilbcheri l ’ / r  Stunden im Oelbade auf 165O erliitzt. 
Reim Erkalten errtarrfe die gunze Masse krystallinisch. Sie wtirde 
mit einer rerdiinnten IAsting von G g Natriurnhydrorycl rersetzt .  Da- 
durcli wird das Chinat der  Rase zersetzt, wlhrend das  Ctiinasaure- 
phenyliithylumid gegeri verdiirinte h’atronlauge auch in der  Siedehitze 
recht bestindig iat. Leitet man nun durch die M:isse Wasserdampf, 5 0  

tritt vol!ige Liisung eio, und das freie Phenyliithylamin destillir t mit den  
Wasserdsmpfen fiber. Dessen Menge wurde titrimetrisch bestinimt, 
Sie betrrig 10.4 g, en t sp r rc l i t d  55 pCt. der angewandten Base. Diese 
Base wurde nun in der iiblichen Weise rein abgeschieden u n d  im 
Polarisatiorisapparat gepruft. Sie zeigte den Drehungswinkel U I ,  = 
+ 1.13”l = 1 ) .  M’ie weiter unteii gezeigt werden soll, betriigt d e r  
Drebungswinkel der reirirri d I h s e  37.7O. Dernnach enthielt die Ihse 
3 pCt. iiberschijssige d- Base. Rerechiiet mail aus dieseu Daten d : t ~  
Verhii1tnis.i dcr Amidbildungsgeschwindigkeiten von rl- urid I-Plreii~ I -  
athylamin gegeniiber I-Chinaoiiure riach der  EIec h t - C o  11 r a  d -  B r iic k -  
ner’schen Forniel, PO ergiebt sich c = 0 . S i S .  

Als  nun in Lhnlicher Weise 100 g a-Phenyliithylamin mit China- 
saure fractionirt amidirt uiid die Kestbase nach der  Isolirung niehrfact, 
von neuem mit Chinasiiure erhitzt wurde. blieben schliesslich etwa 25 g 
Base iibrig, deren Drehungswinkel = + 3 . Y  (I = I ) ,  elitsprechend 
‘ 3 . 3  pCt. uberschiissiger d-Haw, betrug. 

Iievor wir die Isolirung der  reinen d-Rz3e BUS diesein Basrn- 
gemisch besclireiben, welche selrr leicht gelingt, wollerl wir das  Er- 
gebniss der  Untersuchurig des A midirungsprotluctes besprecben. Kacb 
dern Abtreiben der unariiidirten Base vcrbleibt in der lieissen, wiissrigelb 
Losung, neben chinasnureni Natrium, eiri Gemenge von I-Chinasaure-l- 
phenyllithylamid und I-Cbiii;ieiiure-d-phenylatliylarnid, in welchem die 
erstere Verbindung iiberwiegt. Diese bride11 Verbindungen siild rlictrt 
spiegelbildisomer , unterscheideii sich 3160, wie ill andeielr Eipen- 
schaften, so iu ihren L n s l i c h k e i t s ~ e i ~ k ~ t n i i 6 r n ,  und  zmar so beirachtlicli, 
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dass beim Lrka l t en  de r  Losung d e r  weitnus grosste Tbei l  dea ! - C h i n a -  
sii u r e -  I -  p h e n y  I5 t h y  l a  m i d  s fast reia auskrystallisirt.  Nnch ein- 
ni:digem UmltryEtallisiren a u s  heissem Wnsser,  Aethyl- oder  Methyl- 
A lkoho l  ist. die Verbiiidiing vollig rein. S i e  schmilzt, bei B O O ,  ist  
f a s t  vollig unliislich iri Aceton, Aettier. Henzol, Chlorofcrin,  in Wasse r  
X e t h y l -  und ,\lethyl-.4lkohol in der  Aitze Iricht.  in d e r  K5lte schwer,  
i i i  l'yridin aucli in de r  Kiilte zieriilich lr icht ICslich. 

0.2614 Shst.: 0.5919 a COJ, O.1GtiS g 1120. 
C l s H ~ i  OjN. Bar. C 61.0. H 7.5. 

Gef. )) C;O.i, )) 7.1. 

Dah Dreliungsvcrmiigen wurde in Pyridinlusung bestimmt. Fur c = G.G92 
untl 1 = 2 betrug R, ,  - =  - Is'9"' -.oJ, demnach [GI,, = -99'?.10. 

:IUS der Nutterlaugc von tlem I-Plienylitl.~~.laroid krystallisirt nach starker 
Conccn!ration noch cine klcine bfenge dercclben Verbindung aus. Nach dem 
\veitcrcn X1)dampfcn der L6auug hiutrrlilieb (tic ziher Syrup, rrelchrr nicht 
zur  Iirjstallisatiou %ti brirgen war und huupt>iiclilicti das I-Chiuasiure-d- 
ptienyllitliyiumid cnthielt. Ails dieseni Riickstantl l h t  sich das d-Phenyl- 
Bthylainin,  noch durch etwa 12- 13 pCt. /-Bas(! reriinreinigt, gewinnen. 

Zur Daretellung des  I - P h c n ? . l - 5 t l ~ y l : i m i n s  a i i r d i  dns China- 
s lurearn id  durch Kochen rnit SalzsCii-e zerlegt. Diese Spal tung  er- 
fo lg t  nicht glatt ,  weil ein betriichtlicher The i l  d e r  Base  uuter Hildung 
1-011 Ammoniak  iind c~-CliI(,rCtliylbenzol wr i te r  zerlegt w i d .  Da sich 
a , i c , l i  bei Aiiwendung ron  antleren Siiuren oder Alknlien die Hydro -  
1 ~ s ~ :  des  Aniides state untrr Rilduug r o n  Nebenproducten vollzog, so 
b l i rb  ~ i i a i i  schliesslich bei dem fo'grnden Verfahren sfehen. 

50 g Amid wcrdco niit .)iO g rauclicndcr Salxsiiiire versetzt, wobei sie 
si .ti klar 16scn. A n f  Zusntz von '250 ccin Waaecr crstarrt diebe Liisiing z u  
c ~ n ~ ~ i n  Krpst:illbrei, weil das Amid nur i n  coiiccntrirtcxr S:tlz,%ure leicht l6slich 
ist. Erhitzt inan n u n  die hia>se 3111 Kiickflasskbhler Zuni Sieden, bo tritt 
baltl Liisiing ein, w%hrend sich die Fliissig1c.i; dunkcl fiirbt und ein tief- 
braaues Oel absclieidet. h'ach 11,'s sthiidigem Kochen ist die Spaltung vol- 
Ientlct. Lcitet man I I U U  \\'asserd:tmpf durch die LBsnng, so geht mit den 
r)iifiipfen das gebildete Oek fiht farblos tiher. 

Es erwies eich nls reines n - C b l o r ~ i t h y l b e n z o l  und w a r  o p -  
t i s c h i n a c t i r .  I3ei der  C'mwandelung d e r  Base i n  die Clilorverbiudung 
t r i t t  also Rncemisil-ung ein. Die  f3ase celbst wurde  nach Enlfernung 
d e r  Chlorverbindung aus der  s;dzsauren Losung durch Alkali  in Fre i -  
he i t  gesetzt, mit  Wasserdampfen  iibergetrieben, in dne salzsaure Salz 
ur t~gewandel t  und darnus  wieder abgeschieden. Nach dem Trocknen  
i ibrr Kal ihydra t  auf dem Wnsserbade  wurde  sie de5tillil-t. Die  Rein- 
he i t  wurde  titrimetrisch gepriift. 

0.29 I C  g Base verbraucliten 19.97 ccm Salzsaure (0.1913-n). Berechnet 
<O.@> CCiII. 



Das Drehungsverin6gen dieser llase betriigt bci 220, wie sich aus de r  
hier folgenden l'aI~!~lle iiher die Rotatiunsdispcrsion ergiebt, [ a ] ,  = 39.5 10, 
die Dichtc d",2 = 0.9503. Zur Bestinimung dcr Rotationsdispersion bedienten 
wir uns , sbgesehen von der Benutzung des gelben Natriumlichtei. der 
Landolt 'schen Strahlenfilter. Die Ablenkung tlcs rotten, gelben und grirnen. 
Lichtstrahla wurde im 2 dcm-Rohr genlessen, dagcgen dicjenige dcr hlaiien 
Strshlen im 5 cm-Riohr, weil sonst die Drohungwiultcl xu gross und die 
Einstellungeu zu unsicher werden. 

R i p p i n g  und H u n t e r ' )  haben aus Mangel an Material tlas 
Drehungsvermogen des  von ihnen aus  dern d-I3rorncaniphersulf(~nat 
gewonnenen I -  Phenyllthylarnins nu r  iii w~ssrig-alkoholisclier Liisiing 
brstirnmt. Sie fanden [.ID = - 25' in ungefghr 3-procentiger Liisnng. 
Welclie Mischirng von Wasse r  und Alkohol sie anwandten. iet ails 
ihren Angaben nicht ercichtlich; auch erscheint de r  Zusatz von fil- 
kobo1 nicht recht niotiviit, weil sich eine 3-proceotige wgssrige Losung 
d e r  Base leicht erhalten liiiest. Da abe r  das  von den genannten 
Autoren gefundene DrehungsvermGgeu auffalleuil niedrig rrschien, 
haben wir 0.539 g Base unter  Zusatz ron 1 ccm Alkohol niit Wasfier 
zu 20 ccni geliist und den Drehungswinkel irn 2 drn-Rohr bestinirnt. 
Wir fanden (LD = - 1.3S0, also [a]o = - 25.6". Demnacii h a b e a  
K i p  p i n g  wid H u n t e r  annahernd reines I-PheriyIiithyl:irniri in Hiinden 
gehabt. 

I)as zeigte auch die Untersucliung des  Drehiingsvermogens d e s  
Cblorhyclrates der  Base. R i p p i n g  uiid H u n t e r  fanden fiir d i e  
4-procentige Losung [ u ] ~  = - 3.7O. Unsere Beobachtungen sind in 
der  folgenden I'abelle rerzeichnet. Zur Untersuchung wurde ;;US 

Aceton umkrystall isirfes Salz  verwnndt, welclirs bei 1171 schmolz ')- 
C (10 ( I  = 2) [a!,, 

3 1.45 - 5.200 - 8.270 
25.16 - 3.530 - 7.010 
18.87 - 2.240 - 5.930 
10.00 - 0.910 - 4.570 
4.00 - 0.280 - 3.500 

l) a. a. 0. 
a) Das racemische Salz scbmilzt bei l5So ( T a f e l ,  diese Berichte 22, 

1856 LlSSS]. 
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CVir haben obrii gezeigt, ( I ; I E S  br i  de r  Spalt:ing (led C I i i n : r ~ i ~ i r ~ -  
I ~~t ienyl i i~hyl : imids  nebrii d e r  activeii Base r;iccniisirtes Cliloratlij 1- 
benzc i l  entstelit. Dither 1;1g de r  Gedanke  nahe, dass aiicli die Base 
tlirilweise raceiiiisirt sein ki i i inte  rind nicht das reine / l ' l ~ e ~ ~ y l ~ i t h y l -  
aiiiin darstellte. 1)iest.s 1:edenkt.n wird tlailurcli liinfillig , dass  da:: 
1 ) i  ehuiigsverniiigen der tl-l2ase, welchr anf cinein viillig einwandsfreierr 
W e g e  gewoniien wurde, niit denijenigen dtsr l-Base Ilis :itit' d;is Vc~r-  
7 e i c h en ii b ere i I I  s t i n i  m t e. 

hlit dtAr I -  I(:ise r e r i i i i ~ ~ i i i i g t r ~  ( I -  ~ 'her i~ l i i t l i~ l : i i i i i i i  von titrlien~ 

DrebungsvcrniQyri I k s t  si,,li diircli  Koclieii des. wit. oben  ~ngege!~rn, 
nach  de r  Absclieidurig d ~ s  1 .  Chii~:is~ii irr~-l-plien~lii t~ti~lanii~ls zuriick- 
blribendeii Syrups iriit SuiLsiiure ii i  ganz iiinliclier Wcise gt.wiiii~t~ii, 
wie 311s deiri I- . iu. id die 1- t(:lst: Iwreitet wurde. Die  1:;ise zcigtr title 

spec. DIehurig ron + 29.5". %ur Dsrstel1ui:g der  rciiicri J-R.:se 
giiigi.11 w:r  aber zuniichrt, iiicht roii dirser liochprocentijicn I $ : r ~ c ,  
soridern ron der j rn ig~r i  l<;isr aufi, die Lei de r  fractionirteii ,\riiid- 
bildu:ig ;rus tler in:ictiren I3;ise zuruc*kgeb!iet,rn w;ir rind k:iunl 10 IICt. 
: i n  iiberscliusjiger (/-Rase I - i i t l i i e l t .  

Um a113 solclien ~ l i ~ c l i u i i g e n  einer optigc!!- ;ictirrJii Yerbiiidu g 
[nit dem zugeh6rigen inacciveii i i i irper die :ictirc Snbstniiz a1)111- 
scheiden - eine Aufgabe, I ur die ninn bei d c r  Isolieritng optisch-actis er 
Vertiindunpen Iiiiiifig gestrllt is1 -: h:tt man iiicht seltcn ein sehr bequemea 
Mittc!l zur Verl'uguiig, welclirs Y O I I  tlerii Eiiien vou  uns I )  ;-chon nit~tir- 
f'iich udit Erfolg ;in;:ewantlt, sciust :iber k:cum pr.tktis0.h verweridt.~ 
worden i.1. Es geniigt niinilich, irgenil Pine krystiillibir te Verl)i;rdung 
des  'ortrelt't~nden Stoffes :iuf~ufintleri: in welclie:. die inactive Subs tanz  
iiiclit a I S  Iinceni r er bi ntl ung, sondrrn ii IS  t l  I-CoiigIo i t  i e r ~  t vo i  l irgt ,  kirll 

tlurc!i einen eiiif:ichca I(~~stnl1isntionsprocess deli Ur1)rrschusj a11 
optisch-nctir.er Substanz Iricht und quaiititativ rori der dZ-llisctitttig 
:cb t rcmieri z u k fin n e 1 1 .  V c r d :t i i  i 1' ft ni kin niiin 1 ic Ii e i i i LOsu 11 g s in i I t el, 
welchtss eiu U r ~ n i s c h  uiig!c*icher Thei le  optisch entgthgeripsetzt :ictirer 
Stoffe gelb,t entliiilt, so -clieidet sich so  larrge die im Ueberscliuss 
rorhariderie optisch-active Verbindung aus, hi3 roil beiden 1;orriien 
glrich riel  i n  der Liisii-g t~nt1inl:eii ist, wofern nur  d ie  beidlbn Formen  
sich nicllt zu einer R:iceni~erbindung rereinigen. Ob aber  lctzteres 
tler F a l l  ist, ist bei Anweudung eiiler an iiberscbiissiger optiscli-activer 
Subetxuz geniigend armeii Xliscliung ebenfalls s eh r  leicht zu eiitsclieideu. 
Wenn n lml ich  brim Verdurtsten des  Liisur~g.jiiiittels sich arifangs in- 
active Substanz ausscheidet, so ist  dies eine Raremverbindang, schridet 
sich active Substauz i lus, so bildeii die SpieAelbildformen eiri (31 &:I- 

glornerat. 



Uin nun iin voi.liegenden Falle aus d2111 l ' l ienyliith~ I ~ i i i i i i i  voni 
Drehungsvermiigeii [ , a ]1 )  = + 3 . ( i & O ,  wie es  Lei d e r  uiicollkoriirneneu 
Amidbildung mit Chiiiasiiiire zuriickgeblielen wnr,  die reine d -  Base 
abziischeiden, ga l t  es, irgend ein krystall isir tes Snlz der  I h s e  aufzu- 
tinden, welches nicht nls Racernverbinduiig , eondern :tls dl-Conglo- 
trirrat existirte. Versuche mit dem Chlorhydra t  und  0x: t la t  ba t ten  
niclit dan erwiinsclite Ergebniss.  Denn  liei der  t;.:ic.tionirtcn Krystal-  
1is:ition de r  Acetonlii .~ung des  erstereii bezw.  d e r  wiissrigen Liisung 
d r 3  letzteren Snlzes ergnb sicli,  dnss an!?inglich in:ictives Snlz aus- 
krystall isi~.te.  L):ige.geii erwies  sich dns  sul f a t  nls ein geeigiietes 
Sdz .  Diesr  Verbiiidiing iyt in W'asser Iricht, in  All<ol iol  nlwr schwer  
lii>lich. In  BO-pi~occ~iitigeiii Alkohol liist sic? sic11 iii der €li tzr zirm- 
lich leicht auf ond beim Erknlteu d r r  IA6sung scheidet siclr znerst 
d r r  UeberRuss aii ac t i r rn i  Salz i n  Krys ta i len  nus. Die Liisung w i d ,  
wenn geniigende Salzausaclii~idurig erft,lgt ist, giinzlicli inactiv. Wiihlt 
m;in alsn d:is Verhiiltniss zwischen Salz nnd Liisungsniittel so, dass  
d ie  Losung iioch rben nachweisbar activ bleibt ,  s o  ctellt d:is aus- 
krj-at:illisirte Salz die r r ine  &Verbindung dar.  

Diesrs Salz ~ ~ l i r i i i l z t  gegen 272O unter  Aufschiiunirn, wiihrend 
dns  dl-Salz bei 245O iii Bhnliclier Wr i se  schmilzt ' )  

Aus dem d-Sulf:,tt wurde  mit  Alkali  in d e r  iiblichen Weise das  
reine d - P l i r n y l a t h y I a m i u  n1)gescliieden. Es zeigte im 5 cm Rohr 
den  Drehungswinkel i t D  = + 18.8j0, derniiacli [a],, = + :;!f.(iG". Diese l  
TVerth ctiniiiit mit den1 fiir die I-Base gefundenen, [GI,, =- 39.51", 

grIiiigend iiberein. 
miirdc 

an5 dr-m salzsauren Salz dcr Bssc und Kaliurn(ym:it in tler iiblichen \\'?isc 
genonncn. E r  I k t  sich leiclit io hlltohnl, Accton, Pyridin, Iitaisseni Kasscr 
u n d  Benzol, n:clit in Ligroin uod schrnilAt bci 125-123". Die Itaccmrcr- 
bindung schmilzt bei 13;"'). Das Drehungsrcrm6gen der  t/-Verl>iodung 
wurde i n  absolntcm Alkoliol (c = 4.035, 1 = 2) hestimint. I h r  Drehungs- 
winkel bctrug = + 3.730, miihin = + 1G.2". 

D:is I-Pheiiyliithylninin wiirde in (!:IS optiscli-active Pheny  1- 
m e t h y I c:ti.b i I I  o l  iibergefiihrt. 

%ii dein Zwcckc nurden in die hcisse, conrootrirte Lijsung yo11 9 g des 
Sulfates der Base 5.5 g fcstes n'atriurnnitrit cingetrngcn und (lie LCisung am 
Iiiickflusskilhler i n  geliiidem Sieden crhalteo. Dabci schpidct sich der Alkohol 
als dunkcl giafhriites Ocl ab. Nach Verl:tuf eiiicr lialben Stunde aurden zur 
Liisiing cinige Tropfen vcrdiiontcr Schwefelshra::) gefiigt, wohei die Reaction 

Dcr t l -  P 11 c np 1 ii t h y 111 a r  n s t o f f ,  Cs I J S  . C ( ( '€18) .  N H .  CO. SHL,, 

I )  Tt i fe l ,  dicse Bcrichte 19, 1930 [IS%] giclJt 170n :in. 

2) K a n n ,  T a f c l ,  diese Llcrictito 27, 330s [lS!ll]. 
3)  Yergl. L i o n e m s n n ,  Ann. d. Chem. 14&, 132 [ ISG] .  



w i d e r  :tri;Tiig cinsutzte, untl iiscli einiger Zeit diem 0per:ttion noch einige 
bl:ilt! wiederholt, bis cler S c h ~ v e f e l s ~ u r e z i i s ~ t ~  keine merltliche Wirkung mebr 
auaiilite. Hiernach wrirdc der Slkohol  mit iVaserdi impfen iibergetrieben und 
ri i i t  Aethcr aufgenumnien. Xxch deiii Trocknen iiber Clilorcslciurn und Ab- 
d,,>tiliiren tles Acthers wurtle tier ItCckstand fractionirt destillirt. Dabei 
g i u p n  i g zwischen ?001' untl 210" uber, also i i Jhczu  SO pCt. der theoreti- 
sc.lic.ri Ausbcute. Im L)estillir icol'uen hintehlie\) cin gcringer, hochsiedender 
Riick,t:intl. Dcr duruli Fmctionircn gereinigtc Alkoliol (SJp. 2 0 3 j  zeigte im 
5 cciii 1i0hr den Drchung.ainltel ti1, = + 1.35"; diti Diclite mar (1:' = 1.00'7, 

niitliiii [ u ] ~ ,  = +.?.'i'). 

Ob dieser reclisdi~elieiiile A l k o l o l  iii d.ie 1 -  odvr in die d-Reilie ge- 
liiir t, blvibt rine ofeiir Frage ,  weil btlitn I,-eberg:ing de r  Rase  in den 
All ;v~l~ol  cJinr $liiilichr Y e i s h i e b u n g  der l tad ica l r  :rm asyminetrischen 
Roli!enstotfatorn stattgcafiiiidt-n hnban kiinnte, wie sie W a l d e n  bei 
s t ~ i n ~ ~ n  sctiiinrri Uiiterauc.hringrn in de r  AepfelGiurereihe beobachtet  
h t .  A i i c h  spriclit das \ - ~ ~ r l i i i l i i t ~ s s i n ~ ~ s ~ i ~  geriiige I~ reh r i i~gsve rmog t .~ i  
d r s  Alkoliols fur die Ver~nuthung.  d a i s  bei seiiirr Bildung theilweise 
R:i c ern i s i  r u n g  stattget'riridrn hat. 

Sclilit~sslicli w u i d r  i1oc.b eiri Dr r iva t  des I-l'henyljitlr?.laiiiins naher  
st t idirt ,  tleasen Unttxrsucliung ein br jonderes  In te r rsse  hot ,  niinilich 
die  I3 e 11 z ny 1 v er l i  i iid ii ir g. 

I< i 1) [I i  11s und 1-1 r i  i i  t e r  ') liaben d i r se  Verbindung nach  d e r  
S c h o t t  en-I!aiiirinnii'sctrrii Methode QUS der  optisch activeii Base  
c1:il~gestrllt rind f'itridrii sir iiiactiv urid ini Schinelzponkt mit dem race- 
ni i<#:bt l i i  Ik:ii.o~l-cc p1icii~iiithvI:Lmiii iibereinstiiiirneiid. S i r  nahmen 
d:ilt+r an, dnss bei d e r  1Jenzoylirun.g Recemisirunq eingetreten sei. 
Dais 1)ei eincm sn gelinden cheniischeii Eingriff, wie ilin die Renzoy- 
1 i r ri ng 11 w l r  deli1 genann t cii Ver t"tli re1 i d arst el 1 t ,  1l:iceiiiisirung erfolgen 
solire. scliien iins iibernus iinff:thrsclieiiilicli. W i r  babeii dahe r  den  
Versucli wiederbolt r i n d  in de r  T h a t  gefunden, d i m  die Ann:iliine d e r  
Aiiroren i i r i i  iclitig und aof einen eigeiiarligeii Zufall zuriickzrifiihren 
i l t .  Aucli wir  I'mdeii, ;ilu wi r  die Renzoylverbinduiig atis verdunntem 
A\lkt)liol umkrystallisirtcii,  deren Sclimelzpuiikt wie K i p  p i n g  und  
I1 1111 t e r  h i  120O. Den  gleichen Schnielzpuukt zeigt d ie  Racemver- 
biiiJiing. Die  verdiiiinte, ;~ lkohol i sche  Lijsung der ersteren Verbin- 
diiirg zeigte kaum eine Ablenkiing d e r  P o h k t i o n s e b e n e  des  Lichtes. 
A l j  wir  a b e r  die beitleu I ~ e n z o ~ . l v e r b i n d u n ~ e i i  rnischten, zeigte sich 
bei tler Schmelzpunktsbestimrnung sofort, das s  sie nicht identisch sein 
koiiiiten. Denn  eirie ,\liscliiing e twa  gleichcr The i l e  schmolz unscliarf 
ettvn 10" niedriger als die Heetnndtheile. 
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Die nahere Uiitersuchuug el gab nuii zuniichst, dass die Benzoyl- 
verbindung aus dem 2-Phenyliitbylarnin rincli dern Unikrvstallisiren 
BUS Ligroin einen etwas hoheren Sclimelzpunkt, iiamlich 125.50, zeigte, 
wghrend derjenige der Racemrerbindung unrerandert blieb. Ferner 
aber  zeigte sich , a19 rerschiedene Liisungen des I-Benzoyl-phenyl- 
iithylamins im 1’olaris:itionsapparat uuterancht wurden , dass diese 
Verbindung nur  i n  ii t h y I a1 k o h o 1 i s  c ti e r Lijsung , besonders iii 1 er- 
dunnterer, einriiusserst geringes, in a n d e r e n  L i i s u n g s m i t t e l n  aber 
ein recht b e t r a c h t l i c h e s  D r e h u n g s v e r m a g e u  besitzt. Die fol- 
gende ‘l‘abelle‘gibt iiher rinsere Beob:iclitungeii eine Uebcrsiclit. 

Losungemittcl I c a l , ( I = 2 ) l [ ( ~ l ( l  

I 

t3enzol . . . . . . . 
Chloroform . . . . . 
I’ropylalltohol abs. . . . 
Aethylalkoliol )) . . . 

* m . . .  
bfethylalkohol . . . . 

rn . . . .  

131. W. M a r c k w a l d  und D a v i d  M. P a u l :  
Ueber die Umwandelung von Racemkorpern in die optisch- 

activen Verbindungen. 
(Aus dcm 11 chcm. Univcrsititslaborat. zu Berlin; rorgetragen in der Sitrong 

[ V or1  i u  f i g e  M i t t  he i  I un 8.1 
(Eingcgangen am 14. danuar 19Oj.) 

vom 12. December 1904 voo Hrn.  W. Marckwald.) 

Bekanntlich lassen sich viele optisch-active Verbindungen durcb 
Erhitzen racemisiren. P a s t e  u r l )  hat diese Erscheinung zuerst beob- 
achtet, als e r  d weinsaures Cinchonin einige Stunden auf 165-1750 
erhitzte, dabei wandrlt sich die d-weinsaure in Traubensiiure urn. 
Sphter zeigte sich, dass auch beim Erhitzen der d-Weinsaure fiir sicli 
Racemisirung er folgt. 

v a n  ’t H o f f  hat dann in seinem klassischen Werke BLagerung 
der Atome in] Rauma gezeigt, dass die etereochemische Hypothese 
sich mit solchen Racemisirungen abzufinden weisu, indem sie die Vor- 
stellung zulasst, dass Platzwechsel zwischen den am asymmetrischen 
Kohlenstoffatom haftenden Radicalen eintritt. Sie erfordert aber, 

I )  Compt. rend. 37, 162 [1853]. 




