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i s t  das von K.  A.  H o f m a n n ' )  dargestellte tief carmoisinrote, schon 
krystallisierte P e r c h l o r a t .  C ~ O H I ~ O ~  .C104+ H,O. Die Amidosulfon- 
saore aber bildet gemsf3 dem vorhin Gesagten das Gegenstiick zu 
dieeen wvasserzufuhrenden Sauren, indern sie trotz ihrer sehr starken 
Siiurenatur das Phenolphthalein nicht farbt. 

Noch an eineni ganz anderen Beispiel kann man die von der 
Amidosulfonsaure bewirkte intramolekulare Wasserrerschiebung zeigen, 
niimlich an den1 von S a b a n e j e f f * )  dargestellten H y d r o x y l a m i n -  
a m i d o s u l f o n a t ,  NHs.SOa.NHsOH. Dieses Salz kann in groBeren 
hlengen schon bei 95O, in kleinen bei 110" zur lebhnften Verpuffung 
gebracht werden, wahrend H ydroxylaminsulfat und Hydroxylamin- 
chlorhydrat bei 150° noch nicht zerfallen und auch bei hohen Tem- 
peraturen nicht rerpuffen. 

Die Amidosulfonsaure wirkt also schon bei verhlltnisInaBig nie- 
derer Temperatur zersetzend auf das Hydroxylamin und zwar so, da13 
sic dieseni Wasser entzieht und dadurch selbst Zuni primaren Ammo- 
niumsulfat wird. Dieses bleibt i n  berechneter Menge zuriick, wenn 
die Zersetzung zurn Zweck der TemperaturmHBigung unter Pseudo- 
cumol bei 120° vorgenommen wird. Dabei entweichen 4.9 O l 0  Stick- 
stbff neben geringen Mengen Stickoxyd und Stickoxydul. Hydrazin 
oder Wasserstoff treten nicht auf, wohl aber Amrnoniak. 

Das Entwasserungsprodukt des Hydroxylamins, namlich die Gruppe 
NH, zerfallt also in der sauren Reaktionsmasse grofltenteils in Stick- 
stoff und -4mmoniak. 

Erfolgt die Verpuffung nicht unter einer ternperaturausgleichenden 
Flussigkeit, sondern in einer Rohlensaureatmosphare, so entweichen 
6.2 O l 0  S t i c k s t o f f .  0.8 o:o S t i c k o s y d  und 2.4 O,'" S t i c k o r y d u l .  

1'739. H. Rupe und W. Kerkovine: 
Die Menthylester der a-Phenyl-hydrosimtesure. 

(Eingegangen am 22. April 1912.) 

In  der vou dem einen von uns in Gemeinschaft mit B u s o l t 3 )  
aufgestellten Tabelle der M e n t h y l e s t e r  der a l k y l i e r t e n  u n d  p h e -  
n y l i e r t e n  Z i m t -  und H y d r o z i m t s j u r e n  befanden sich zwei Ester, 
deren Drehung w i t  uber das  theoretisch zulassige MaB hinausging, 
niimlich der Menthylester der p - M e t h y l - h y d r o z i m t s a u r e  und der 
a - P  h e n  y 1- b J d ro  z i m t s a 11 re. Beiden Sauren ist das gemeiwam, 

l )  B. 42, 4863 [1909]. *) Z. a. Ch. 17, 450. *) .I. 369, 356. 



dad sie ein asymmetrisches Kohlenstoffatoni besitzen, und es  scbien 
deswegen nicht unmoglich zu sein, dad  die racemischen Sauren durch 
die Vereinigung mit dem optisch-aktiven Menthol in die aktiven Korn- 
ponenten zerlegt worden seien. In  der Tat  konnten R u p e  and 
Hi iuBler ’ )  schon vor einiger Zeit zeigen, daB die 8 - M e t h y l - h y d r o -  
z i m t s a u r e  bei der Veresterung mit Menthol zwei Menthylester liefert, 
aus welchen bei der Verseifung die beiden optisch- nktiven Sauren 
erhalten wurden; canlit war zum erstenmal eine Saure vollstiindig 
durch. Veresterung rnit eineni optisch-aktiven dlkoho! gespalten wor- 
den. In dem zu stark drehenden Menthylester lag, wie von vorn- 
herein angenommen werden muate, die Vereinigung der Links-Siiure 
rnit Menthol vor. 

Wir haben jetzt auch die Veresterung der zvieiten der genannten 
Sauren mit Menthol niiher untersucht. 

47 g a-Pheny l -hydroa i in t saurc*)  wurden rnit 50 g Thionylchlorid 
zunichst vorsichtig erwirrmt, d a m ,  nach dem Nachlassen der zhmlich kriif- 
tigen Reaktion, noch eine halbe Stunde unter Riicklld gekocht. Rei mog- 
lichst niedriger Temperatur wurde dann das iiberschiissige Thionylchlorid im 
Vakuum abdestilliert. Es wnrden 51 g S i u r e c h l o r i d  erhaltena), das ohne 
weitere Reinigung zu eineni Gemische von 45 g Menthol, 45 g Pyridin und 
5 0 g  Benzol hinzugefiigt wurde. SchlieBlich kochte man noch eine Stunde 
auf dern Wasserbade am RiickfluOkiihler. Nachdem dam iiberschiissiges 
Menthol: Pyridin und Benzol mit Wasserdainpf abgetrieben xorden waren, 
nahm. man den festen Kolbenriickstand in i t h e r  auf, schhttelte mehrmals mit 
SodalBsung durch und destillierte den Ather nnch Clem Trocknen iiber ge- 
gliihtem Magnesiumsulfat ab. 

Es zeigte sich jetzt, da13 z w e i  Ester entatanden waren, die durch 
Umkrystallisieren aus Alkohol getrennt werden konnten. Das rohe 
Gemisch der beiden Korper wurde in der doppelten oder dreifachen 
der zur Liisung niitigen Menge heiden Alkohols gelost; nach dem 
Erkalten schied sich eioe reichliche Menge Seiner, weiger N a d e l n  
von schonem Seidenglaoze aus, nach ein- bis zweimaligem Umkrystal- 
lisieren zeigten sie den konstanten Schmelzpunkt 100--lO1°. Zur 
Geviinnung des zweiten, l e i c h t e r  l o s l i c h e n  E s t e r s ,  rerfahrt man 
- 

I) A .  369, 324. 
2) Die a-Phenyl -z imts i iure  wurde nachdemvonPosner (J.pr.[2]82, 

437 [1910]) rerbesserten Verfahren von Ogl ia loro  (G. 27, 11, 49; 81, 11, 
77) dargestellt, dio Rydrierung zur Hydrozimts i iure  murde mit Natrinm- 
amalgam unter besthdigem Rhbren und Einleiten von Kohlensaure rnit guter 
Ansbente durchgeftibrt. 

8) Das Chlorid l&Bt sicb ebensogut mit Phosphortrichlorid darstellen. 
Doch enthiilt dann der Menthylester immer etwas Phosphor- oder Phosphorig- 
siinre-Ester, der eehr schwer zu entfernen ist. 
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so, dalj man das Filtrat vom ersten Korper stehen IiiBt, bis einige 
Gramcii Substanz sich ausgeschieden haben; man filtriert ab ,  llBt 
wieder stehen und wiederholt diese Operation so oft,  bis das Aus- 
krystallisierte einen koostaoten Schmelzpun kt besitzt. Der  Schnielz- 
punkt der ebenfalls in schonen, weil3en Nadeln krystallisierenden Sub- 
stanz ist nicht ganz scharf, 58-620. 

Dieser zweite Ester ist identisch mit dem schon Y O U  B u s o l t  be- 
schriebenen, e r  gibt zwar den Schmelzpunkt 67-68O a n ,  wenn man 
indessen bei der Bestinimung sehr langsam erwarmt, so erhalt man 
immer den ricbtigen , niedrigeren Scbmelzpunkt. Ofters wiederholtes 
Umkrystallisieren aodert an diesem, sowie RO der optischeo Drehung 
nichts mehr. 

Der  h o c h s c h m e l z e n d e  Ester dagegen ist oeu .  
0.18.30 g Sbst.: 0.5554 g GO,, 0.1501 g Hs0. 

Ct5H8902. Rer. C 82.36, H Y.86. 
Gef. x 5-?.32, )) 9.07'). 

Polarisationen (snsgcfiihrt in Benzollijsung in1 1-dni-Hohr): 
Ester vom Schmp. 
100- lO1°  1) = 9.75, (17 =z 0.S914, a& = -1.9lo, [n]: = -2l.X". 

p = 10.05, d: = 0.8904, a& = -7 540, [a]: = -84.28". 

p = 9 95, (1:' = 0.8901, aZ0 = -7.530, [a]? = -84.99O. 

58-69' 

!*8-6P0 

Die zweite Polarisation des Diedrig schmelzenden Esters whr mit 
einer Substanz ausgeftihrt wordeu, die schon den richtigen Schmelzpunkt 
haite und dann no& sechs Ma1 umkrystallisiert wurde. hlerkwiirdiger- 
weise fanden wir das spezifische Gewicht der Losung des niedrig 
schnielzenden Esrers immer etwns kleiner als das  des hoher schmel- 
zenden. Zur Bestimmung der Liislichkeit der beiden Korper IieSen 
wir genau abgewogeue Mengen Ester und Alkobol 2'/2 Stunden gleich- 
zeitig nuf der Maschine schuttelo, das Gewicht des ungelosten 'I'eiles 
sowie des ails dem Filtrate zuruckgewonnenen konnte dann genau 
festgestellt werdeo. Bei Zimmertemperatur lost sich ein Gewichtsteil 
des Esters voni Schmp. 100-1010 i n  166 Tlo., ein Teil des Esters 
vom Schmp. 58-62O in 32 Tln. Alkohol von 95 O/O. 

Es ist u n s  ein Ratsel, weshalb B u s o l t  seinerzeit den hBher 
schmelzenden Ester nicht erhalten hat. Man kann ihn uomoglich 
fibersehen, da  er vie1 leichter rein zu gewinnen ist, als der andere. 
B u s o l t  hat offenbar den niedrig schmelzenden Eater gaoz rein und 
einheitlich in Hiinden gehabt, deon die yon ihm gefundene Drehung 
ist urn ein weniges hoher ~ 1 s  die von uns beobachtete: [ n ] ~  = -86.040. 

D 

1) Die Anslyse wurde von Hm E. Lenziger  nusgeffihrt. 
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Bei der Verseifung dieser Ester mit 15-proz. methyldkobolischer Kali- 
huge wurden entweder vullig optisch-inaktive oder aber nur eehr schwsch 
drehende Sauren erhalten. Wihlte man eine verdiinntere Lauge, so nahmen 
die Drehungen etwas zu (bei Verwendung von 10-proz. alkoholischer Kali- 
lauge erllielten wir eine Skure von der spezifischen Drehung ca. lo), die Ans- 
beuten an Siure wurden aber dementsprechend schlechter, auch nach liingerem 
Kochen fsnd sich vie1 unveriinderter Ester vor. Die stsrkste Drehung wurde 
erhalten, als 3 g Ester vom Schmp. 100-1010 in alkoholischer Lbsnng mit 
8 g Bariunihydroxyd, das i n  heiBem Wasser gelbst war, 4 Stunden gekocht 
wurden. Wir erbielten hierbei 0.25 g Shure, welche eine spezi€iache Drehung 
von ca. 17O besal. Die Drehungen der Natriumsalze der verseitten Sauren 
waren iiumer etwas kleiner ale die der freien Siuren. Mit Sinren laBt eich 
eine Verselfung iiberhaupt nicht erzielen. 

Da es aber fiir uns von prinzipieller Bedeutung war ,  zu zeigen, 
da13 die beideo Menthylester der rr-Phenyl-hydrozimtsiiure tatsachlich 
den beiden optisch-aktiven Sauren entsprecheo, dal3 also durch die 
Menthol-Veresterung eine sterische Spaltung auch in diesem Falle er- 
ziett worden ist, so versucbten vir, die S l u r e  durch Alkaloide in die 
optischeo Antipoden zu spnlten, um diese d a m  i n  die Menthylester 
zii verwandeln. Diese Spaltung gelang einzig mit dem neutralen 
S t r y c h n i n s a l z e ;  mit Brucin, Cinchonin, Cinohonidin und Chinin 
komten keine krystallisierenden Salze gewonnen werden. 

20 g der reioen Hydroshre som Schmp. 91-92O 16st man in einem Ge- 
mische son 90 ccm Alkohol (95 O/O) und 90 ccm Wasser unter Kochen, und 
trig( sodann rasch 28.6 g fein gepulvertes Strychnin unter Umschttteln in 
die kochendo Lisung ein. Man khhlt ab und setzt noch soviel Alkohol hinzu, 
da8 die LBsung bei Zimmertemperatur eben noch klar bleibt; durch krittiges 
Rviben mit einem Glasstabe - am besten wirken natiirlich lmpfkrystalle - 
wird die Krystallisation eingcleitet. Man liBt hber Nacht im Eisschranke 
stehen, saugt ab und krystallisiert aus Alkohol urn, was dergestalt auagefiihrt 
wird, dal3 das rohe Strychninsalz durch Schhtteln mit 100ccm kaltem Alko- 
hol in LBsung gebracht wird, worsuf man filtriert und noch sooiel Alkohol 
rugibt, dal3 in der Kklte zunkhst keine AusscLeidung ststtfindet, suf Reiben 
oder Animpfen erfolgt dann die Krystallisation. 

Da diese Strychninsalze keinen richtigen Schmelzpunkt besitzen 
sie zersetzen sich allmiihlich unter Kohlensliure-Entwicklung schon 
uoter 100°, so wurde bis zur konstanten optischen Drehuog umkry- 
stallisiert. 

Nach der ersten Krptallieation drehten 0.5 g in genau 10 ccm Alkohol 
-1.25O, nach der zweiten -1.58O, nach der drittcn -1.594 Man konnte also 
annehmen, das Sslz sei einheitlieh; ale es aber durch Schiitteln mit verdlinnter 
Natronlauge zerlegt wurde, erhielten wir eine Saure von der schwachen Links- 
drehnng [a]: - -6.91O. 

rechtedrehende Sauren gewonnen werden; man erhielt aber den Eindrack, dall 
Aus den reiteren Fraktionen der Strychninsalze konnten etwas 
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die Spaltnng eine unvollkommene und nicht gegliickt sei: die Drehung cler 
Linkssiture war zweifellos eine riel zu geringe. 

Eine genauere Untersuchung zeigte, dal3 das zuerst ausgescbiedeite 
Strychninsalz der Linkssaure noch sehr vie1 Rechts-Salz enthalt, auch 
wenn die optische Drehung anscbeinend schon konstant ist. 

Desbalb krystallisierten wir das erste Salz so lange um, bis die S h r e  
ans der Mutterlauge eine starke, konstante Drehung aufwies. Die Krystalli- 
sations-Mutterlaugen wurden im Vakuum auf dem Wasserbade eingedunstet, 
bis die LBsung sicb stark triibte; schied sich dam h i m  Erkalten das Salz 
harzig aus, so wurde es in Alkohol gelost: beim allmBhlichon Verdunsten dcs 
letzteren kam cfaa Salz krystallinisch heraus. Es wurde abgesogen, getrocknet 
und nun, da wir den EinfluD der Natronlauge nu€ das DrehungsvermBgen, 
wohl mit Grund, ftirchteten, niit Magnesiumoxyd innig zerrieben uud lnit 
Wasser auf der Mascbine einige Stunden geschtittclt. Die Saure ging dabei 
vollstandig in das Magnes iumsalz  aber. Man filtrierte vom Strychnin ab, 
siiuerte dati Filtrat mit Salzshre an, extrahierte die Phenyl-hydrozimtssure 
mit Ather und schiittelte den Ather mehrmals mit vel-dunnter Salzsaure nuti, 

um die letzten Reste Strychnin sichor zu entfernen. Die nach dem V e r  
dunsten des Wthers hinterbleibende Shure xvurde nach dem Trocknen unter- 
sucht; genau 0.8 g lBsten mir in  12.8 g Benzol und polarisierten. Aus der 
Mutterlauge van der dritten Krystallisation erhielten wir so eine S h r e  \on 
der Drehung an = + 1.050; erst nach der fhoften Krystallisation drehte die 
Mutterlaugen-Shre links: uD = - 1 . 1 2 O ,  und nach der siebenten Krystallisation 
betrug die Drehung aD = -3.66O. Ua bei einem Vorvertiuche in kleinerem 
MaDsttlbe dime Drebung nicht mehr zugenommen hatte, so hielten wir daa 
Salz nunmehr Fir einheitlich, obgleich das offenbar nicht ganz richtig war, 
indem die daraus erhaltene Stiure noch nicht die maxinirle Drehung besa8. 

C . W H ~ , ~ O ~ N ~ .  Ber. N 5.15. Gef. N 5.09. 
0.1711 g Sbst.: 7.7 ccm N (150, 738.5 mm). 

Die D a r s t e l l u n g  d e r  S a u r e  aus dern Strychninsalze geschrth, 
w ie oben beschrieben; nach dem Umkrystallisieren aus verdunntem 
AIkuLol bildete sie feine, weiBe Nadeln. Der  Schmelzpunkt war n i c k  
gauz schnrf; das Schmelzen beginnt bei 83O, klar geschmolzeu bei 890 

(die racemische Saure schmilzt bei 91-9",). Polarisstion in Benzol- 
lasung im 1-dm-Robr: 

20 p = 9.93, d y  = 0.8996, u: = -7.60°, [aID = -85 080. 

Zur Gewinnung der R e c h t s - S i i u r e  gingen wir von einer sechcten 
und letzten Ausscheidung des Strychninsalzes aus, wie sie bei der 
Spaltung einer groBeren Meuge Siiure erhalten worden war. Eine 
vorllufige Untersuchung der aus dern S a k e  abgesooderten, nicht urn- 
krystallisierten Saure ergab eine spezifische Drehung von ca. + 35O. 
Die Saure wurde zum Umkrystallisieren in kocbendem Wasser sus- 
pendiert mit soviel Alkohol versetzt, dal3 beim Abkiihlen auf Zimmer- 
temperatur die Losung eben noch klar blieb; nach dem Stehen uber 



Nacbt wurde Tom Auskrystallisierten abfiltriert. Aus dem Filtrate 
scbied sich beim freiwilligen Verdunsten eine Saure ab ,  deren Dre- 
hung sich bei weiterem Umkrystallisieren nicbt mebr Lnderte; sie 
zeigte den gleichen unscharfen Schmelzpunkt, wie die Links-Slure 
(83-890). Die Polarisation ergab: 

p = 10.01, d, = 0.8997, ~b = + 8.47', [a]: = + 94.04'. 
Nun verwandelten wir die beiden aktiven Sauren i n  die Mentliyl- 

ester (Darstellung der Siiurechloride mit Thionylchlorid). Der aus 
der linksdrehenden Siiure entstandene Ester zeigte nach dem Urnkry- 
stdlisieren aua Alkohol den Schmelzpuskt 58-62', also genau den 
Schmelzpunkt des Iruher direkt erhaltenen (Ester von B us0 It); aucb 
der Mischechmelzpunkt rnit diesem war deraelbe. Die Polarisation io 
Benzol ergab: 

20 "0 

20 p = 10.02, d y  = 0.5997, ciE = -7.95', [('I,, = - 89.06'. 
Die Drehung ist also noch etwas hoher, ale die von B u s o l t  

gefundene (- 8 6  04O), wihrend wir selbst als hochste Drebung 
[U]D = -84.99' erhalten hatten. Es ist wohl moglich, daB die direkt 
aus der racernischen Siiure dargestellten Ester der L i n k s  Siiure hartnackig 
etwas Rechts-Ester enthielten , der such durcb hHufiges Umkrystalli- 
sieren nicht ganz entfernt werden konnte; die Zahl [aID = -- 89.06O 
diirfte deshalb als die maximale Drehung des Menthylesters der Links- 
a-Phenyl-hydrozimtsiiure betrachtet werden. 

A u s .  der r e c h t s d r e b e n d e n  S i i u r e  erhielten wir sogleich den 
schon krystallisierenden M e n t b y l e s t e r  voni richtigen Schmelzpurikt 
100-lO1°; auch der Schmelzpunkt eines Gernisches mit dem direkt 
aus der racemischen Siiure dargestellten Priiparate war der narnliche. 
Polarisation i n  Benzol : 

p=9.97, dT=9.8914, aE=-l .990,  [a]E=-21.97°. 
Die optischen Drehungen des direkt aus der inaktiven Siiure 

dargestellten Mentbylesters und des aus  der Recbts-Saure erheltenen 
stimmen also vollkommen iiberein. 

Die kleine Untersuchung zeigt also, daB die beiden durch Ver- 
esterung der f~-Phenyl-bydrozimts~ure gebildeten Menthylester tat- 
siichlich den optisch-aktiven Antipoden dieser Saure entsprechen, 90 

daB hier eiu neuer Fall einer v o l l s t a n d i g e n  s t e r i s c h e n  S p a l t u n g  
e i n  e r  i n a k  t i  v e n  S il u r e  m i t t  e 1s Men t h  o 1 - 1' e r  e s  t e  r u  n g vorliegt. 
Wir haben es hier ferner mit einer iiuBerst rasch verlaufenden Ram- 
misierung zu tun, indern die beiden optisch-aktiven a-Phenyl-hydro- 
zimtsiiuren durch alkoholiscbes Kali nach kurrer  Zeit schon soll- 
stiindig inaktiviert werden. 

20 

B a s e l ,  UniversitAtslnboratorium. 




