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96. ' R. Meth:  M e  Darstellung von optisch-aktivem 
alkohol. 

BUtgl- 

[Bus dem pliysikaliacli-clieiiiischeri Institat der Unit w h i t i t  Berlin.] 
(Eingegangen air) 11 .  Februar 1905.) 

Es fehlte his vor kurzein att ellreni sclri~rlleit uird becluemeit Vrr- 
fahren zur Zerlegung racemischer Alkohole in ihrr aktiven Koinponeiitrti. 
Eiii solches ist neuerdings \on Pickartl uttd L i t t l r h u r y ' )  angegebeii 
worden, die aus  eiiient optiscli-aktiwn Carbiinid. speziell I-Menthyl- 
carhimid, urtd dem raceniisclieii Alkohol die ( ' a h 1  ntntr dnr~trllteri iitid 
diesr durch fraktionierte Krystallisatiort trennten. 

Schon vor dem Erscl~eiuen dieser Pulilikatiott \ ersuchtr ich einr 
nndrre Methode, die ali  Spaltungsmittrl die leichter zuganglichen 
Alkaloide zii 3 erwenden gestattetr. Sir hrstelit darin. dnB man all\ 

dent Alkohol und einer beliebigen, zwwckrnlfiig starken, zweihasischrii 
Sailre eine Estersaure darstellt, diese mit Hilfe pines -2lkaloids spaltrt 
nnd dariacli die aktive Estersaurr wiedrr 

Ich wahltr zuiiachst syuthetisch erhalteneii. racemischrn Aiu) 1- 
alkohol, stellte damns dir saurrii Ester der Tetrachlor~,htltalsRnre und 
Schwefelsaure diir nnd vrrmchte. diese mit Brucin zn spalteii, jedoch 
ohne Erfolg. Dagegeu gelanp die Spaltuug de. srkimdBrri1 Rut$- 
alkohols. CHJ . CH(0H). Cz H5, ohne Schwierigkeit. 

Der Butylalkohol wurde zunachst, genan wie dies Marckwald2)  
beiiit Amylalkohol empfohlen hat, mit 3/5 seines Voluirienti konzentrierter 
Schwefelsaure allinahlicli linter Kiihluiig gemischt, die Mischung einen 
Tag lang bei Zimrnertemperatur stphen grlnssrn i i i i d  dnnn in ririr 
Suspension voii Rariumcarbonat i l l  Vasser eingegossen. l)a\ Piltrat 
wurde ringedampft, wobei geriuge Zersetzunp eintrat, und min Sch1uf.l 
t1ac.h nochmaligrrn Piltriereii fiber Schwefelciinrr riiigedunstet. Die 
hnsbeute ail krystallisirrterri Hariumbutyl~ulfnt brtrRgt 18-19 g XU. 
20 cciii Alkohol, :ilw rund %*lo.  Das Salz iit Zul3erst leicht iri 
W a s w  loslic~li, liiSt 4ch jedoclt :tits wrnig heiflent Washer gut i i i i i -  

kry stallisiere ti .  

0.3357 g Sulz: 0.1615 g S04Ba. -- 0.4732 g Salz: 0.2301 g SOIBa. - 
0.2221 g Salz: 0.3159 g SOlBa (nach dem Verseifen mit HC1). 

erseift. 

(C,  11s SO&H:i + 2Hs 0. Ber. Ba 28.66, so, 40.0s. 
Gef. 28.32, 28.63, )) 40.35. 

Nine direkte Restiirtniuug deb Krystallwaqseri lieW sicah iiiclit au+ 
fiihre t i . 

I) Chem. Zentralbl. 1906, I, 1828. 
a) Diese Berichte 86, 1598 [1902]. 
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ISas Bariumsalz wurde in Waaser gelost, niit der berechneteii 
Jfenge Brucinsulfat -versetzt, die Losung vom Bariummlfat abfiltriert 
i d  eingedampft. Beim Stehen iiber Xacht krystallisiert dab Salz 
rler rechtsdrehenden Siiure in feinkiirnigeii Hrystallen nus, die durch 
lJmkrystnllisiereri aus nicht zu vie1 heil3em Wasser oder Aceton rein 
rrhalten werden und hei 210 O unter starker Zersetzung schrnelzen. 
I h s  Brucinsalz der linksdrehenden Butylschwefelsiiure krystallisiert 
%war ebenfalls, doch bietet die ‘rrennung rler beiden Salze nicht die 
InindeGte Schwierigkeit. 

Das Brucinsalz vurdr wieder ins Bariurnsalz 1 erwandelt, dessen 
I )rehungsvermogen in wal3riger L6sung bestimmt und rnit dem 
I )rehungsvermogen der beim Eindampfen dieser Losung zuniichst er- 
hdtenen Krystallisation I erglichen. Die erniittelten Werte xtimmten 
innerhalb der Grenzen der Beobachtungsfehler nntereinander uberein, 
die Trennung der Brucinsalze war also vollstandig. nas aktive Salz 
krystallisiert im Gegenhatz ziir Racemi erbindung i i u r  niit einem 
Molekill Krystallwasser. 

0.2222 g Salz: 0.1113 g S01Ba. - W0.X g Salz: 0.1039 g SOIBa. 
(C4HsSO4)2Ba+HaO. Ber. Ba 29.77. Gef. Ba 29.48, 29.83. 

8.37 ,g Salz wurdeii mit Wasser zii 20 ccm geliist. Der Drehungs- 
winkrl brtrug: C[D =+0.4Y (1 =2), also [ a ] ~  =+O.$i O .  Das spe- 
dische Drehongsvermiigen erwie5 qich a15 unabhangig yon der 
Konzentr a t’ ion. 

Das Hariumhalz wurde niit etwa 2-3-prozentiger Schwefelsaure 
3 Stunden an1 Riickflufikuhler gekocht. Dabei tritt zum grofien Teil 
Zersetzung, aahraheinlich in Butylen, ein. Der gebildete Alkohol 
wurde abdedliert, mit Pottasche abgeschieden, getrocknet und 
polarisiert. Der Drehungxwinkel betrug: a D  =+0.13O (1=0.5), mit- 
hin. tla dar spezifiache Gewicht gleich 0.8078’) ist, [ a ] ~  =+0.32O. 

Nach den1 anffallend niedrigen Urehungsvermogen zu urteilen, 
iuuf3 beim Verseifen zuni Teil Racemisierung stattgefunden haben, 
wie dies bei der Konstitiition des Alkohols such leicht begreiflich er- 
Ycheint. Zwnr gibt L e  B e l L )  an, niit Hilfe von Pilzen einen Butyl- 
itlkohol erhalten zu habni, der im 22-cm-Rohr -338’ drehte, ein Wert, 
tler innerhalb der Grenzen der Beobachtungsfehler mit dem von mir 
grfundenen iibereinstimmt, tloch konnten spater N o r  r i  s und G r e e n  I) 

:tuf biochemischem Wege keine Spaltung des Butylalkohols erzielen. 
Hei der Riickverwandlung meines Alkohols in Bariumbutylsulfat er- 
hielt ich ein innktives Produkt. 

~ 

l) Chem. Zentralbl. 1801, 11, 1113. 
2, Bull. SOC. Chim. [3] 9, 676 [1893]. 
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-41s die vorcitehendeil Versuche nahezu abgescl~lossen waren, 
fqnd ich eine Piiblikatioii von T h. R. K r u  g e r  ’) , in der das Strychnin- 
iind Yorphinsalz der ails Methylpropylcarbinol und SchwefelsSiure 
erhaltenen F,stersaure beschrieben sind. Augenscheinlich hat also 
der Verfasser das  im vorstehenden beschriebene Verfahren zur Spal- 
tiing des sekunclareri Amylalltohols anziiwenden 1 ersric41t. :illrrtlings 
ohnr Erfolg. 

97. H. Ley und P. Krafft: m e r  a n o d e  Metallsalze der 
Oxyamidine und verwandten Verbindungen. Beitrag zur 

Theorie der inneren Metallkomplexsalze. 
[Mitteiliim atis ilem chemischen Institut der Universitat Leipxig.] 

(Eingegangen am 1. Februar 1907.) 
Prtihereu Untersnchringen 2, zufolge bilden die Oxyamidine, 

R.C (:NRI).N (OI-I)R%, Verbindungen yon aiihgesproclien basischem Cha- 
rakter. ohne iiiisnxhnw Metallsalze yon auffllligen Eigenschaften, von 
denen die Cnprisnlzr niii t)esteii charakterisiert sind. Hinsichtlicli der 
Plhigkeit znr Bildnng derartiger ithnormer Salze htehen die Oxyami- 
dine nicht vereinzelt (In. S%mmtliche Yertreter tler folgenden vier 
VerbindungMaswn : 

I .  Azohydroxyamidej) : 

2 .  Ox>nmidine2): 

4. Oxyguanidine5): 

die ribereinstimmend die Atomgruppieruiig : XF * besitzen, 

zeigen hinsichtlich der Bildung abnorm farbiger Salze, besonders Kupfer- 
salze, ein aiialoges Verhalten. ZM eifellos wird sich spater obige Ta- 
belle noch 3 ervollstiindigen lassen. 

‘N(0H). 

.- 

I) Diew Berichte 26, 1203 [1893]. 
Siehr hesonders dicse Rerichte 34, 2@JO [1901]; 36, 1451 j19021; 36, 

3, E. B a m b e r g r r  uiid E. Renauld ,  tIie5e Berichte 30, 2283 [1897]. 

3 H. Ley,  diese Rerichte 31, 2126 [1898]. 
a5) Die Oxyguanidinc konnen, wie demn%chst itusfiihrlicli bcrichtet werdeu 

,011, analog den Oxyamidinen gewonnen werden, namlich durch Eimlirkung 
gewisser trisubstituierter Harnstoffchloride, z. B. (C, H5)2N.CCI (: N CS Hs) (6. 

Ste indbrf f ,  diwe Rerichte 37, 963 [1904]) auf ,&subqtituierte Hjdroxylamine. 

I8  [1903]. - E. B a m b e r g e i ,  diese Rerichte 35, 720, 1871 [1002]. 

- E. Ramberge i -  und A .  Ris ing ,  Ann. d. Chew. 316, 257 [1901]. 




