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wurde in #therischer Losung mit Kaliumcarbonat getrocknet und im
Vacuum fractionirt. Die Hauptmenge sott bei 173—175° (50 mm
Druck) und stellte reines d-Amylphenylbhydrazin dar; die Ausbente
hieran betrug GO pCt., berechnet auf das angewandte Methylbutanol,
eine Ausbeute, wie sie ungefihr auch Michaelis bei der Darstellung
anderer secundirer Hydrazine nach dieser Methode erziel]t lLat.

0.1929 g Sbst.: 0.5231 CO: und 0.1778 H,0.

C||H|3N2. Ber. C 74.[6, H 10.”, N 15.73.
Gef. » 73.95, » 10.23, » 16.06.

Dic Dichte der Verbindung ist 0.9521 bei Zimmertemperatur. Beziglich
ihres Drehungsvermdgens haben wir eine bisher unaufgeklirte Beobachtung
gemacht. Gleich nach der Darstellung betrug die Drehung des frisch frac-
tionirten Priparates im 1 Decimeterrohr [«]p = ~+ 40 45’'; nach sechswéchent-
lichem Stehen war unter identischen Bedingungen bei der frisch destillirten
Substanz [a]p = + 60940". Bei einer andercn Darstellung fanden wir die
entsprechenden Daten + 40 50’ uod + 60 31', wihrend ein drittes Priparat
anfangs + 4915’ und nach 4 Monaten + 4040 zeigte.

Es ist unwahrscheinlich, dass diese Verhaltnisse durch den kleinen Ge-
halt des d-Amylphenylhydrazins ao inactiver Verbindung bedingt sind; wir
mbchten uns die Untersuchung von 100-procentigem Material nach dieser
Richtung vorbehalten.

Das Chlorhydrat, das als Zwischenproduct bei der Darstellung des
d-Amylphenylhydrazins auftritt, scheidet sich beim Eindampfen der Benzoll6sung
in weissen Krystallen ab; ihre Zusammensetzuog entspricht der Formel
Ci HisNs . BCL

Ber. Cl 16.53. Gef. Cl 16.48.

145. Carl Neuberg und Max Federer: Ueber die Spaltung
von Racemkoérpern. II. Mittheilung.
[Aus dem chem. Laboratorium des Pathologischen Instituts der Universitat
Berlin.]
(Eingegangen am 14. Februar 1904.)
[Vorgetragen in der Sitzung vom 28. November 1904.]

Abgesehen von biologischen Methoden, die wegen ihres streng
epecifischen Charakters keine allgemein anwendbare Verfahren dar-
stellen, existitte bis vor kurzem keine Methode zur directen
Spaltung racemischer Aldehyde und Ketone in die activen
Componenten, da auf dem von Pasteur angegebenen Wege nur
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Siduren und Basen, nach Marckwald und Mc Kenzie’s!) Ver-
fahren nur Alkohole getrennt worden sind.

Vor 1%, Jahren wurden gleichzeitig von E. Erlenmeyer?) jun.
und von C. Neuberg? die Wege zu einer rein chemischen Trenpung
racemischer Carbonylverbindungen angegeben. Erlenmeyer zerlegte
das 7-Iso-diphenyloxiithylamin, C¢H,.CH(OH).CH(NH.).CsHs;,
mittels Helicin (d-Glucosido-salicylaldehyd). CeH;0;.0.CsH,.CHO,
in die activen Componenten, indem er durch Krystallisation die aus
beiden entstehende Anhydrobase,

CeH;.CH—CU.Cs H,
H N:CI1.CeH,4.0.CsH,1 Os
spaltete, d. h. eine racemische Base mit Hiilfe eines optisch-activen
Aldehyds zerlegte. Das darch diesen Versuch involvirte Princip des
umgekehrten Vorganges, dic Spaltung eines racemischen Aldehyds
durch ein actives Amin, harrte noch der experimentellen Aasfiihrung.

Diese letzte, praktisch wichtigere Aunfgube wurde von Neuberg
durch Apwendung eines optisch-activen Hydrazing gelist; mit seiner
Hilfe konnte der Aldehyd r-Arabinose in krystallisirtes d-Arabinose-
{-Menthylhydrazon und svrupfses [-Arabinose l-Menthylhydrazon ge-
trennt werden, aus deneu dann unschwer die activen Zucker in Frei-
heit gesetzt werden kdépnen.

Die Hydrazinmethode ist allgemeinerer Anwendung fibig als
Erlenmeyer’s auf Bildung von Aldehydiminen beruhendes Ver-
fahren. Denn pur Aldehyde und auch diese nicht regelmissig, nicht
aber Ketone, vereinigen sich mit Anipen zu wieder 1ickwirts spalt-
baren Anhydrobaasen. Solche Verbindungen liefern die Hydrazine
auch mit Ketonen und mit Sduren. Hinsichtlich der Letzteren
kann nicht zweifethaft sein, dass sich die Spaltung von Siuren darch
Ilydrazidbildung vielfuch der durch Salzbildung (init Alkaloiden) dber-
legen erweisen wird. Deun die Iydrazide selbst schwacher Siuren sind
unzersetzt umkrystallisirbar und geben beim Eindampfen keineSiureab?).

1) Dicse Berichte 32, 2139 [1899) und 34, 469 [1901).

%) Diese Berichte 36, v76 (1903 3) Diese Berichte 36, 1192 {1903\

4) Fir die Spaltung racemischer Aldebhyde und Ketone bicten
sich {brigens woch einige undere Wege, wie Verwandelung in Alkoholate,
Acetale, Mcreaptale, Siurcanhydrid Additionsproducte cte. \und fir die Zerle-
gung von Siuren die der Hydrazidbildung verwandte Amidbildung), wean in
allen diesen Fillen optisch-active Verbindungen mit den Racemkirpera
in Reaction gebracht werden. Ferner kénnen die Bisulfitadditionsproducte
wie die Verbindungen der ({O-Gruppe mit Phenylhydraziosulfosiure ete., die
mit Thioglykolsdure entstehenden Mercaptalsiuren und dergl. durch Salzbil-
dung getrennt werden. Dis Verwirklichung dieser Principien zur Spaltung
racemischer Carbonylverbindungen bitte ich die geehrten HH. KFachgenossen
mir fiir civige Zeit zu dberlassen. N.
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Schon friher wurde von dem liinen von uns darauf hingewivsen,
dass die Hydrazive der Campher-Reihe wegen ibrer meist umstind-
lichen Darstellung und der geringen Krystallisationsneigung ihrer
Derivate fiir die praktische Durchfihrung der Spaltungen wenig ge-
eignet sind. Dagegen haben nunmehr die schon damals in Aussicht
gestellten Versuche mit dem unsymmetrischen optisch-activen d-Amyl-
phenyl-hydrazin, C:H;.CH(CH;).CH;. N(C;H;).NIi;, (siehe die
voraufgehende Mittheilung) gezeigt, dass dieses Ilydrazin fiir den ge-
dachten Zweck recht Lrauchbar ist.

Folgende kleine Tabelle vereinigt die Resultate der drei mit
d-Amgylphenylhydrazin ausgefihrten Spaltungen, indem die gefundenen
Drehungswerthe den theoretischen gegeniibergestellt sind.

‘(l-Componente {-Compcnente Theorie

Arabinose . . . 1130 10" 88010 1040
Galactose . . . . 83018 790 24’ 830
Weinsaures Kalium -+ 1950’ — 1045’ 1950/

Aus diesen Daten ist ebenso wie schon aus der ersten Mittheilung
des Linen von uns ersichtlich, dass mittels der Hydrazinmethode
praktisch die Aufgabe gelost ist, die bisher auf rein chemischem
Wege nicht spaltbaren racemischen Carbonyl-Verbindungen in die
activen Componenten zu zerlegen. Erlenmeyer hat nur das Princip
einer solchen Trenoungsmethode fiir die Carbonyvl-Verbindungen an-
gegeben, indem er den umgekehbrten Fall — Zerlegung eines auch
sonst rein chemisch spaltbaren r-Amins mit einem activen Aldehyd
— verwirklichte. Da die Hydrazinmethode, wie auseinandergesetzt,
der weiteren Anwendung fihig ist, und die ersten Mittheilungen von
Erlenmeyer und Neuberg unabhingig und gleichzeitig erfolgt sind,
glauben wir Erlenmeyer und Arnold nicht beistimmen zu sollen,
wenn sie jiingst!) die Hydrazinmethode als eine Modification ibres
Verfahrens bezeichnen mit den Worten: »sodass dadurch die An-
wendung unserer Methode auch fiir r-Aldebyde erwiesen ist.«

Die Trennung nach der Hydrazinmethode ist, wie ersichtlich, eine
ziemlich vollstindige. Sie ist wie bei Pasteur’s Verfuhren durch
Krystallisation erfolgt; allem Anscheine nach baben Hydrazon- und
Hydrazid-Bildung einen zeitlichen Verlauf; es ist demnach picht ausge-
schlossen, dass sich nach dem Hydrazin-Verfuhren auch auf Grund
ungleicher Reactionsgeschwindigkeit der Stereoisomeren analog der
Veresterungsmethode von Marckwald und Mc Kenzie eine Spaltung
bewerkstelligen lidsst.

) Ann. d. Chem. 337, 317.



871

Die Zerlegung racemischer Aldebyde und Ketone ist zuerst in
grosserem  Maasse beim synthetischen Ausban der Kohlehydrat-
gruppe actuell geworden; sie wurde seiner Zeit von Emil Fischer
auf dem Umweg iiber die eatsprechenden Siuren ausgefiihrt, weon die
biologische Methode versagte. Aehnliche Probleme bietet augenblick-
lich die experimentelle Erschliessung der Campher-Reihe, vielleicht ist
mnach dem mitgetheilten Verfahren hier eine directe Losung einiger
-entsprechenden Aufgaben mdglich.

Zwecks Orientirung itber die besten Chancen der Spaltung haben
wir nach Mdoglichkeit die Hydrazin-Verbindungen der activen Com-
pooenten dargestellt, und besonders aus der Ldslichkeit der betreffenden
Korper die Bedingungen fiir die Spaltung abgeleitet.

Das

l-Arabinose-d-Amyl-phenyl-hydrazon

wirde dargestellt, indem 3 g Arabinose (1 Mol.) in Wasser gelst mit
3.6 g d-Amylphenylhydrazin (1 Mol.) und so viel Alkohol versetzt
wurden, dass klare Mischung eintrat. Das Hydrazon krystallisirte
nach ca. 12 Stunden zum griossten Theile aus, der Rest beim Ein-
dampten der Mutterlauge. Es ist in Alkohol leicht, in Wasser schwer
lslich.  Aus heissem Benzol scheidet es sich in gelatinésem Zustande,
-aus Alkohol und Wasser umkrystallisirt, in knollenférmig zusammen-
gelagerten, weissen Krystallen aus, die bei 127° schmelzen.

0.2 ¢ des Hydrazons in 10 cem Pyridin-Alkohol (4 cem Pyridin + 6 cem
Alkohol) gelést, zeigten ein Drehungsvermogen entsprechend —0.2 pCt.
Traubenzucker, 100 cem einer Mischung von 5 Theilen Wasser und 3 Theilen
Alkoho! [6sen bel Zimmertemperatar 0.190 g des -Arabinvse-¢-Amylphenyl-
hydrazons.

0.1820 ¢ Sbst.: 0.4126 ¢ COy, 0.1373 g H20.
CioH;sOsNe. Ber. N 9.03, C 61,93, H 8.4z,
Gef. » 9.18, » 61.83, » 8.38.
Das
d-Arabinose-d-Amyl-phenyl-hydrazon
-warde in gleicher Weise dargestellt. Is bildet dhnliche Krystalle
wie die -Form, die Lei 115° schmelzen. In Folge der leichten Los-
lichkeit scheidet sich die Verbindung aber nicht von selbst, sondern
erst bei Concentration der alkoholisch-wiissrigen Losung aus.

100 ccm einer Mischung von 5 Theilen Alkohol und 3 Theilen Wasser
1dsen bei Zimmertemperatur 0.645 g des Hydrazons.
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Auf Grund dieser Vorversauche fanden wir folgendes Verfahren
fiir die
Spaltung der racemischen Arabinose

geeignet.

Es wurde das Hydrazon aus 3 g r-Arabinose und 3.6 g d-Amylphenyl-
hydrazin dargestellt, indem die Losung nach 24-stiiodigem Stehen zum Syrup
verdampft wurde, der nuch kurzer Zeit crstarrte. Der Riickstand wurde dann
mit 480 ccm einer Mischung von 5 Theilen Alkohol + 3 Theilen Wasser he-
handelt, unter hiufigem Umschiitteln im verschlossenen Gefiisse 12 Stunden
stehen gelassen und abfiltrirt. Da das Gewicht des Rickstandes noch auf
eine unvollkommene Trennuny schliessen liess, wurde er nochmals in gleicher
Weise mit 240 ccm der gleichen Mischung behandelt.

Der ungelost gebliebenc Theil wurde nach der Methode von Ruff und
Ollendorf der Spaltung mit Formaldehyd unterworfen. Die in bekannter
Woeise durch Ausiathern von Formaldehyd-amylphenyliydrazon und durch
Eindampfen von Formalin befreite Lésung zeigte nach der Titration einen
Gehalt von 3.7 pCt. Arabinose. Durch Bestimmung des Drehungsvermogens
wurde der Gehalt an Arabinose zu 3.25 pCt. ermittelt. Demnach besteht der
ungeloste Theil ais annihernd reiner /-Arabinose.

Der in Losung gegangene Theil wurde cingedampft, umkrystallisirt und
gleichfalls der Spaltung mit Formaliu unterworfen. Es resultirte eine links-
drehende Flissigkeit, deren Gehalt an - Arabinose polarimetrisch zu 1.05 pCt.,
titrimetrisch zu 1.19 pCt. ermittelt wurde. Demnpach wurde auch die o-Ara-
binose in zicmlicher Reinheit erhalten.

Die Vorversuche zur Spaltung der racemischen Galactose konnten
nur mit d-Galacto-e¢ vorgenommen werden.

Das

d-Galactose-d-Amyl-phenyl-hydrazon

wurde dargestellt, indem 3 g Galactose (I Mol.) in wiissriger Lisung
mit 3 g d-Amylphenylhydrazin (1 Mol.) und Alkohol bis zu klarer
Mischung versetzt wurden. Nach 1Z-stiindigem Stehen hatte sich das
Hydrazon zum grissten Theil abgeschieden, der Rest konnte durch
Eindampfen der Muiterlauge gewonnen werden. Das Hydrazon lasst
sich gut aus Alkohol und Wasser umkrystallisiren. Die rein weissen
Krystalle schmelzen bei 127—128°.

Von 100 cem einer Mischung von 5 Theilen Wasser und 2 Theilen:
Alkohol werden bei Zimmertemperatur 0.348 g geldst.

Die Spaltung der racemischen Galactose fand unter analogen.
Bedingungen wie die der racemischen Arabinose statt.

Das

r-Galactose-d-Amyl-phenyl-bydrazon
aus 3 g Galactose und 3 g Hydrazin nach gewohnter Weise darge-
stellt, wurde, mit 860 ccm einer Mischung von 5 Theilen Wasser und
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2 Theilen Alkohol versetzt, 12 Stunden in verschlossenem Gefiisse
unter hidufigem Umschiitteln stehen gelassen und abfiltrirt.

Der Riickstand wurde mit Formalin zersetzt und erwies sich als
I-Galactose-d-Amylphenylhydrazon. Die Losung ergab polarimetrisch
einen Gebalt von 3.37 pCt., titrimetrisch einen Gebalt von 3.30 pCt.
Galactose,

Der in Losung gegangene Theil wurde in gleicher Weise zersetzt.
Die resultirende Lésung zeigte Rechtsdrehung und ergab polarimetrisch
einen Gehalt von 4.56 pCt., titrimetrisch einen Gebalt von 4.60 pCt.
Galactose.

Die Spaltung der racemischen Galactose war dennoch ziemlich
vollstindig vor sich gegangen.

Traubenséiure-d-Amyl-phenyl-hydrazid.

Die Hydrazide der Oxysioren koénnen in vielen Fillen durch
Erwirmen der Siure mit dem Hydrazin in essigsaurer Losung auf
demm Wasserbade bereitet werden. Dieses Verfahren erwies sich
jedoch in vorliegendem Falle als unbrauchbar, indem hierbei stets
das Hydrazinsalz der Weinsiure resultirte. Auch im geschlossenen
Rohre in alkoholischer Losung auf 100° erhitzt, vereinigen sich Siure
und Hydrazinbase nur unter Salzbildung.

Wir erhitzten deshalb die Componenten — Traubensiiure und d-Amyl-
phenylhydrazin — im Glycerinbade auf 1200, Die Reaction beginnt nuch
kurzer Zeit unter Wasserentwickelung und ist beendigt, wenn die Wasserent-
wickelung aufgeliort hat. Das Reactionsproduct wurde mit Acther Gibergossen,
worauf das Hydrazid sich sogleich als rein weisses Pulver ausschied. Ein
Theil jedoch blieb in syrupiisem Zustande und konnte auf keine Weise zur
Krystallisation gebracht werden. Die Ausbeute betrug deshalb im ginstigsten
Falle 50 pCt. der Theorie.

Das Hydrazid zeigt die Biilow’sche Reaction. Es ist in reinem
Zustande unlislich in Benzol und Chloroform, schwer 16slich in Alko-
hol, Aether und auch in heissem Wasser, dagegen ziemlich leicht
16slich in Hisessig. Es wurde aus KEisessig und Wasser umkrystal-
-lisirt und zeigte dann den Schmp. 206°.

0.1278 g Sbst.: 0.3040 g COs, 0.0301 g H,0.

C-)(‘,H;a,sN;OJ. Bcr. C 66.38, H 8.08, N 11.91.
Gef. » 64.87"), » 7.88, » 11.23.

) Trotz Vorsichtsmaassregeln erfolgte bei verschiedenen Analysen die
Verbrennung an ciner Stelle stets explosionsartig; darauf ist der zu niedrig
gefundene Kohlenstofwerth zurfickzufithren.



Dem Hydrazid mag deshalb die Formel zukommen:
QO.NH.N(CsHs).Cg,Hu
(;H.OH
(_)H .OH
CO.NH.N(CsH;).CsHi,.

Bei der

Spaltung der Traubensiure
in die activen Componenten wurde in folgender Weise verfahren:

8 g d-Amylphenylhydrazin (2 Mol.) und 3.3 g Traubensiure (1 Mol.), im
Glycerinbade auf 120° erhitzt, lieferten 4.8 g Hydrazid. Diese wurden zwei
Mal aus Eiscssig und Wasser umkrystallisirt. Der ungeldst gebliebene Rick-
stand (2.4 g) wurde mit Barytwasser, dessen Gehalt an Barythydrat titri-
metrisch ermittelt war, 4 Stunden lang am Rickflusskithler gekocht, der ent-
standene Niederschlag, bestehend aus Baryumcarbonat und weinsaurem Baryum,
abfiltrirt, das abgespaltene Hydrazin dem Filtrat mit Aether entzogen, hierauf
Niederschlag und Filtrat vereinigt und das Baryum mit der berechneten
Menge Normal-Schwefelssure ausgefallt. Das Baryumsulfat wurde abfiltrirt, die
Lésung eingedampft und dic Weinsiure mit Kaliumcarbonat und Essigsiure
in Weinstein @bergefithrt. Wir erhielten 0.6 g Weinstein. Zur Bestimmung
des Drehungsvermégens wurden 0.3 g in 10.0 ccm einer Losung von 10 g
Kaliumcarbonat in 200 g Wasser polarisirt. a = +1950" Natiirlicher Wein-
stein zeigt, unter gleichen Bedingungen polarisirt, die gleiche Drehung.

Der geléste Theil (2.4 g) wurde aus der Flissigkeit abgeschieden, indem
diese mit Ammoniak neutralisirt und im Vacuum concentrirt wurde, Das
Eindampfen wurde unter Zusatz von Alkohol so lange wiederholt, bis fast
alles Ammoniumacetat verflichtigt war. Das zuriickgebliebene Hydrazid
wurde gleichfalls mit Baryt zersetzt, das Hydrazin der Lésung mit Aether
entzogen, das Baryum mit Normal-Schwefelsiure ausgefillt und die so er-
haltene Weinsiure wiederum in das saure Kaliumsalz iibergefiihrt, Wir er-
hielten 0.7 g derselben. 0.3 g davon zeigten, unter identischen Bedingungen
wie oben polarisirt, eine Drehung a = —1945. Die beiden Componenten
wurden also in grosser Reinheit gewonnen.

146. Jakob Meisenheimer: Salzbildung beim Benzoin.
[Aus dem chem. Laboratorium der Landwirthschaftl. Hochschule za Berlin.}’
(Eingegangen 16. Februar 1905; vorgetragen in der Sitzung vom Verfasser.)

Eine kiirzlich erschienene Abhandlung von J. B. Garner?)
sUeber einige Reactionen des Benzoinsc¢, worin ein schon
frilher von V. Pipcke?) beobachtetes Natriumsalz aus Benzoin be-
schrieben wird, veranlasst mich zur Mittheilung einer Untersuchung,

1 Amer. chem. Journ. 32, 583 [1904].
2) Diese Berichte 21, 1335 [1888].



