69.)

96. R. Meth: Die Darstellung von optisch-aktivem Butyl-
alkohol.
[Aus dem physikalisch-chemischen Institut der Universitit Berlin.]
(Eingegangen am 11. Februar 1907.)

Es fehite bis vor kurzem an einem schmellen und bequemen Ver-
fabhren zur Zerlegung racemischer Alkohole in ihre aktiven Komponenten.
Ein solches ist nenerdings von Pickard und Littlebury?) angegeben
worden, die aus einem optisch-aktiven Carbimid, speziell [-Menthyl-
carbimid, und dem racemischen Alkohol die Carbamate (hntellten und
diese durch fraktionierte Krystallisation trennten.

Schon vor dem Erscheinen dieser Publikation versuchte ich eine
andere Methode, die als Spaltungsmitte]l die leichter zugiénglichen
Alkaloide zn verwenden gestattete. Sie besteht darin, daB man aus
dem Alkohol und einer beliebigen, zweckmiiBig starken, zweibasischen
Siure eine Estersiure darstellt, diese mit Hilfe eines Alkaloids spaltet
und danach die aktive Estersiure wieder verseift.

Ich wihlte zuuichst synthetisch erhaltenen, 'racemischen Amyl-
alkohol, stellte darans die sauren Ester der Tetrachlorphthalsinre und
Schwefelsiiure dar und versuchte, diese mit Brucin zu spalten, jedoch
ohne Erfolg. Dagegen gelang die Spaltung des sekundiren Butyl-
alkohols, CH;.CH(OH).C: H;, ohne Schwierigkeit.

Der Butylalkohol wurde zunichst, genau wie dies Marckwald")
beim Amylalkohol empfohlen hat, mit 3/s seines Volumens konzentrierter
Schwefelsiure allinihlich unter Kiihlung gemischt, die Mischung einen
Tag lang bei Zimmertemperatur stehen gelassen und dann in eine
Suspension vou Bartumecarbonat iu Wasser eingegossen. Das Filtrat
wurde eingedampft, wobei geringe-Zersetzung eintrat, und zum SchluBl
nach nochmaligem Riltrieren iiber Schwefelsiure eingedunstet. Die
Ausbeute an  krystallisiertem Bariumbutylsulfat betragt 18—19 g aus
20 cem  Alkohol, also rund 35 °%. Das Salz ist #uBerst leicht in
Wasser loslich, 1aBt sich jedoch aus wenig heilemy Wasser gut un-
krystallisieren. :

0.3357 g Salz: 0.1615 g S0,Ba. — 0.4732 ¢ Salz: 0.2301 g SO4Ba. —
0.3221 g Salz: 0.3159 g SO.Ba (nach dem Verseifen mit HCH.

(CsHySO04);Ba + 2H: 0. Ber. Ba 28.63, S0; 40.05.
Gef. » 2832, 28.62, » 40.35.

Fine direkte Bestimmung dex Krystallwassers lie8 sich nicht aus-
fiihren.

1) Chem. Zentralbl. 1906, I, 1828.

2) Diese -Berichte 85, 1598 [1902].



696

Das Bariumsalz wurde in Wasser gelést, mit der berechneten
Menge. Brucinsuliat versetzt, die Losung vom Bariumsulfat abfiltriert
und eingedampit. Beim Stehen iiber Nacht krystallisiert das Salz
der rechtsdrehenden Saure in feinkdrnigen Krystallen aus, die durch
Umkrystallisieren aus nicht zu viel heilem Wasser oder Aceton rein
erhalten werden und bei 210° unter starker Zersetzung schmelzen.
Das Brucinsalz der linksdrehenden Butylschwefelsdure krystallisiert
zwar ebenfalls, doch bietet die Trennung der beiden Salze nicht (‘he
mmde&te Schwierigkeit. :

" Das Brucinsalz wurde wieder ins Bariumsalz verwandelt, dessen
Drehungsvermiogen in willriger Losung bestimmt und mit dem
Drehungsvermigen der beim Eindampfen dieser Losung zunichst er-
haltenen Krystallisation verglichen. Die ermittelten Werte stimmten
innerhalb ‘der Grenzen der Beobachtungsfehler untereinander iiberein,
die Trennung der Bruciusalze war also vollstindig. Das aktive Salz
krystallisiert im Gegensatz zur Racemverbindung nur mit einem
Molekiil Krystallwasser.

0.2229 g Salz: 0.1113 g S0, Ba. — 0.2050 g Salz: 0.1039 g SO0, Ba.

 (CiHs80,), Ba—+H; 0. Ber. Ba 29.77. Gef. Ba 29.48, 29.83.

%.87 g Salz wurden mit Wasser zu 20 cem gelost. Der Drehungs-
winkel betrug: ap =-+0.48° (1=2), also [a]Jp=+0.57°% Das spe-
zifische Drehungsvermégen erwies sich als unabhiinglg von der
Konzentration.

Das Bariumsalz wurde mit etwa 2-—3-prozentiger Schweielsaure
3 Stunden am RickfluBkiihler gekocht. Dabei tritt zum grofien Teil
Zersetzung, wahrscheinlich in Butylen, ein. Der gebildete Alkohol
wurde abdestilliert, mit Pottasche abgeschieden, getrocknet und
polarisiert. -Der Drehungswinkel betrug: ap=-+0.13° (1=0.5), mit-
hin, da das spezifische Gewicht gleich 0.8078Y) ist, [a]p =+0.32°.

Nach dem auffallend niedrigen Drehungsvermégen zu urteilen,
mull beim Verseifen zum Teil Racemisierung stattgefunden haben,
wie dies bei der Konstitution des Alkohols auch leicht begreiflich er-
scheint. Zwar gibt Le Bel?) an, mit Hilfe von Pilzen einen Butyl-
alkohol erhalten zu haben, der im 22-cm-Rohr — 38’ drehte, ein Wert,
der innerhalb der Grenzen der Beobachtungsfehler mit dem von mir
gefundenen iibereinstimmt, doch konnten spiter Norris und Green')
auf biochemischem Wege keine Spaltung des Butylalkohols erzielen.
Bei der Riickverwandlung meines Alkohols in Bariumbutylsulfat er-
hielt ich ein inaktives Produkt.

1) Chem. Zentralbl. 1901, II, 1113.

%) Bull. Soc. Chim. [3] 9, 676 [1893].
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Als die vorstehenden Versuche nahezu abgeschlossen waren,
hnd ich eine Publikation von Th. R. Kriiger?!), in der das Strychnin-
und Morphinsalz der aus Methylpropylcarbinol und =Schwefelsiure
erhaltenen [Estersiure beschrieben sind. Augenscheinlich hat also
der Verfasser das im vorstehenden heschriebene Verfahren zur Spal-
tung des sekundiren Amylalkohols anzuwenden versucht, allerdings
ohne Erfolg.

97. H. Ley und P. Krafft: Uber anomale Metallsalze der
Oxyamidine und verwandten Verbindungen. Beitrag zur
- Theorie der inneren Metallkomplexsalze.

[Mitteilang aus dem chemischen Institut der Universitit Leipzig.] -
(Bingegangen am 1. Februar 1907.)

Fritheren Untersuchungen?) zafolge bilden die Oxyamidine,
R.C(:NR:1).N(OH)R:, Verbindungen von ausgesprochen basischem Cha-
rakter, ohne Ausnahme Metallsalze von auffilligen Eigenschaften, von
denen die Cuprisalze am besten charakterisiert sind. Hinsichtlich der
Fihigkeit zur Bildang derartiger abnormer Salze stehen die Oxyami-
dine nicht vereinzelt da. Sammtliche Vertreter der folgenden vier
Verbindungsklassen: I

1. Azohydroxyamide®): N\gf(%H)Rg .
2. Oxyamidine?): R.C<“§%H)R?
3. Oxyamidoxime?): R. U\/\/,{II (OOII:SI)RQ
4. Oxygusnidine): RaR: N. J<§?6H)Rz

die iibereinstimmend die Atomgruppierung: X\\N (OH). besitzen,

zeigen hinsichtlich der Bildung abnorm hrblger Salze, besonders Kupfer-
salze, ein analoges Verhalten. Zweifellos wird sich spiter obige Ta-
belle noch vervollstindigen lassen.

') Dlesc Berichte 26, 1203 [1893].

?) Siehe hesonders diese Berichte 34, 2620 [1901); 85, 1451 [1902]; 36,
18 [1903). — E. Bamberger, diese Berichte 85, 720, 1874 [1902).

» E. Bamberger und E. Renauld, diese Berichte' 30, 2283 [1897).
— E. Bamberger und A. Rising, Ann. d. Chem. 316, 257 [1901]

4).H. Ley, diese Berichte 31, 2126 .{1898].

» Die Oxyguanidine konnen, wie demnichst ausfihrlich bcrlchtet werden
soll, analog den Oxyamidinen gewonnen werden, nimlich durch Einwirkung
gewisser trisubstituierter Harnstoffchloride, z. B. (CeHs):N.CCI:NGsHs) (s.
Steindorif, diese Berichte 87, 963 [1904]) anf g-substituierte Hydroxylamine.





