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Das p - B r o i n p l i e n ~ l - l - s ~ l o s a z o n  schmolz bei 204O') und war optisch 

Das 11-Bromphenylosazoii nus der Pankreasdruse erwies sich 
inaktiv. 

demnach als vollkommen identisch mit den1 Derirat der I-Xylose. 

459. Bruno Re wald: Die Spaltung der d,l-Campher-sulfosiLure 
in die optisch-aktiven Komponenten. 

[Aus dem Cheni. Laboratoriuni des Patholog. Institutes der Univcrsitat Bcrlin.] 
(Eingcgangen am 1.5. August 1909.) 

Der  k i i n s t l i c h e  C a m p h e r  irt bisher nicht in die optischen 
Antipoden gespalten worden. Die Schwierigkeit, die eine solche Zer- 
legung bietet, besteht nicht fiir ein leicht darstellbares Derivat des 
Camphers, die C a m p  h e  r-s u l  f o s a u r e .  '' 

Letztere erhalt man ohne Schwierigkeit auch von deni inaktiven 
Produkt nach den TOXI R e y c h l e r  *) fiir den gewBhnlichen Canipher 
gemachten Angaben. 

Als Ansgangsmaterial diente der syiithetische Campher yon 
S c h e r i n g .  Durch Behandlung von 100 g Campher niit eineni Ge- 
niisch von 135 g Essigsaureanhydrid und 98 g konzentrierter Schnefel- 
saure erhalt man nach ca. 4 Tagen die inaktive Camphersulfosaure 
in eiuer AGsbeute von 40°10. Zur Reinigung wurden die Krystalle 
mehrinals a x  Eisessig umkrystallisiert. 

5U g der so erhaltenen CamphersulfosHure wurden danii i n  1111- 

gefahr 400 ccm Wasser gelost und die berechnete bIenge (100 g) 
B r u c i n  in kleinen Anteilen zu der erwarmten Fliissigkeit gefiigt, bis 
alles klar gelost war. Das filtrierte Produkt wurde etwas - auf cn. 
300 ccm -- eingeengt und nun der langsanien Krystalliaation uber- 
lassen. 

Nach einiger Zeit bildeten sich feste, rhomboedrische Aggregate 
von camphersulfosaurem Brucin, die schon aul3erlich an die aus reiner 
d-Camphersulfosaure dargestellten Krystalle des d-camphersulfosaurei~ 
Brucins erinnerten. Nach ungefahr 14 Tagen bis 3 Wochen tritt eine 
reichliche Ausscheidung der Krystalle ein, die nun abgesaugt und 
6-ma1 aus U'asser umkrystallisiert wurden, in dem sie sich ziemlich 

1) Beim Mischen mit dem p-Bromphenylosazon aus Pankreas trat keine 
Schmelzpunktsdepression ein. Letzteres bleibt genau wie l-Xylosrzon auf 
Zusatz  on Essigsaure zur Pyridin-Alkohol-Losung gclajst, wihrend das Arabi- 
nose-p-lromphenylosaon dabei sofort ausfallt. 

*) Reychler ,  Bull. SOC chim. [3] 19, 120. 
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leicht losen. Die Mutterlauge vurde  etwas eingeengt; die ersten 
Krystalle, die sich dabei ausschieden, wurden abgesaugt, da  sie noch 
das  typische Aussehen des d-Salzes hatten. 

Beim weiteren Einengen schied sich dann das Brucinsalz der anderen 
Komponente als eine weiBe, vollkommen verfilzteMasse kleiner Nadelchen 
aus, die mit den1 aus reiner I-Camphersulfosaure dargestellten Brucin- 
salz auch iuDerlich vollkommen gleiche Beschaffenheit hatte und sich 
von dem in harten Krystallen ausgeschiedenen d-Salz wesentlich 
unterschied. Auch das I-Salz wurde 6-ma1 aus heiDem Wasser, in 
dem es Tiel leichter loslich ist als das d-Salz, umkrystallisiert. 

Das d- mie das I-Salz wurden dsnn mit Barytwasser zerlegt, der 
Cberschussige Baryt, nach Abfiltrieren des ausgeschiedenen Brucins, 
durch genaues Keutralisieren mit verdiinnter Schwefelsaure beseitigt 
und die kaum etwas rotlich gefhrbte, klare Flussigkeit der einzelnen 
Sauren au€ dem Wasserbade bis zur beginnenden Iirystallisation ein- 
geengt. Der  Krystallbrei der I -  sowie der d-Saure wurde noch 
je 2-mal' aus Eisessig umkrystallisiert und dann an den schneeweiaen 
Krystnllen das Drehungsvermogen bestimmt. Der Schmelzpunkt war 
i n  Cbereinstimmung mit den Angaben R e y c h l e r s ' )  sowohl fiir die 
d-Saure als wie auch fur die Zuni ersten Male dargestellte 1-Saure bei 
193-1 95O, wobei Zersetzung eintritt. 

D r e  h u n g d e r rl- C a m  p h e r s u I E o s a u  re. 
Die d-Camphersulfosaure au3 reinem d-Campher hatte ein Dre- 

hungsvernibgen 
20  ID = + 22.60' 

( 1  = 2, a = 3O40', d = 0.976, c = 8.3). 
R e y c h l e r  (1. c.) gibt fur seine Camphersulfoslure den Wert 

Meine aus d,l-Campher gewmnene d-Champhersulfosaure hatte 
aD = 21.0° in 10-prozentiger Losung an. 

das  Drehungsvermogen : 

[a]: = + 22.06O 
(a  = 45', 1 = 2, c = 1.65, d = 1.02). 

Demnach war die so erhaltene d-Camphersulfosaure beinahe voll- 
kommen rein. 

D r e h u n g  d e r  l - C a m p h e r s u l f o s a u r e .  
Die I-Camphersul€oslure zeigte ein Drehungsvermogen : 

20 [a],, = - 20.75' 
( d =  1'30', 1 = 2, c = 3.716, d = 1.009). 

') 1. c. 
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Die 2-Camphersulfosiiure ist demnach noch niit geringen Mengen 
d-Camphersulfosaure verunreinigt gewesen. 

Danach ist die Spaltung der d,l-Camphersulfosaure in die optisch- 
aktiven Komponenten clurchgefiihrt und ein weiteres Argument dafiir 
erbracht, da13 der sogenannte synthetische Campher die Racemform 
des natiirlichen ist. 

460. Julius Tafel und Edward P. Frankland: Diamino- 
sauren aus Desoxyxanthinen. 

[Mitteilung ails dem Chemischen Institut der Universitat Wirzburg.] 

(Eingegangen am 5. August 1909.) 

Vor 10 Jahren hnben B a i l l i e  nnd T n f e l  das Prodakt tler elek- 
trolytischen Reduktion des Kaffeins, das D e s o x y k a f f e i  n(II), eingehend 
untersucht I) und tinter anderem auch die Einwirkung y o n  Barythydrat 
bearbeitet. Es wurde nachgewiesen, da13 bei langerem Kochen mit 
Barytlosung ein Molekiil B a r i u m c a r b o n a t  und auBerdem B a r i u m -  
f o r m i a t  gebildet wirtl. Dagegegen ist es damals nicht gelungen, die 
bei der Spaltung entstehende d m i n o s a u r e  zu isolieren, und der 
Konstitutionsbeweis fiir das Desoxykaffein ist in anderer Weise er- 
bracht 7.vorden. 

Wir haben z, n u n  diese Liicke nusgefiillt und sowohl aus dem 
Desoxykaffein , als dem Desoxytheobromin (I) die entstehenden Di- 
aminopropionsiiuren , namlich die 1 .2-D i- m e t h  y 1 a m i n o  - p r  o p i  o n - 
s i i u r e  (IV) und die 1 - J l e t h y l a m i n o - 2 - a m i n o - p r o p i o n s l u r e  (111) 
gewonnen. 

HN-CHz H3 C. N-CHz 
I I  CH3 I I /CHa 

11. G : C  C-N’ 
CH 

Ha C.X-C--N 
‘CH 

I. O:C C--N 

H? C . N-C-N 
I 1  

CHz-NHz CH?--NH-CHs 
III. CH-XH-CH, IV. CH-NH-CHa 

I I 
COOH CGOH 

I )  Diese Berichte 31, 3212 [1S99]. 
2) Vergl. die Diss. von Edw. P. F r a n k l a n d :  DGewinnnng von Diamino- 

Bei einigen erganzenden Versuchen hat mich Hr. Dr. Schi ibel  in dan- 
sauren aus Desoxyxanthinem. Wiinburg 1908. 

kenswerter Weise unterstutzt. Tafel. 




