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purfirbung. Die spezielle Untersuchung der Base ist im Gange.
Ferner soll versucht werden, die dem anderen Salzpaar unmittelbar
zugehérige Base zu fassen. :

Dem Vorstand des Laboratoriums, Hrn. Prof. Dr. Lipp, der uns
wiederholt groBere Mengen von Ciochonin zur Verfiigung stellte, sagen
wir hierfiir unseren ehrerbietigsten Dank.

219, B. Votodek und V. Vesely: Uber die Spaltung
racemischer Zuckerarten mittels optisch-aktiven Amyl-
mercaptans und iiber einige Mercaptale?).
(Eingegangen am 27. April 1914.)

Uber die Spaltung racemischer Aldehyde liegen bisher nur die
Arbeiten von C. Neuberg und M. Federer vor, welche zu diesem
Zwecke racemische Zuckerarten mit optisch-aktiven Hydrazinen
(1-Menthyl-hydrazin und d-Amyl-phenylhydrazin) zu Hydrazonen kom-
bioierten. Es ist dies eine Erweitering der klassischen Methode
Pasteurs, welche darin besteht, daB ein racemisches System mit
einem optisch-aktiven Korper kombiniert wird, wodurch zwei physi-
kalisch verschiedene und daher trennbare Derivate entstehen miissen.

Schon vor Jabren versuchten wir zu #hnlichen Zwecken in der
Zuckerreihe die iiberaus leichte Bildung der Mercaptale von aldehydi-
schen Zuckerarten zu benutzen. Wibrend wir damals noch mit der,
wie bekannt, sehr zeitraubenden Darstellung des d-Amylalkohols be-
schaftigt waren, erschien die erste Mitteilung C. Neubergs?) iiber
die Beautzuug von Menthyl-hydrazin zu den in Rede stehenden Spal-
tungen. Der Eintritt des einen von uns in die technische Praxis ver-
binderte uns damals, diese Aufgabe zu Ende zu fiihren, und inzwischen
vertfientlichten C. Neuberg uod M. Federer?®) eine zweite Mittei-
lung iiber die Spaltung von Racemkérpern, in welcher sie zeigen, daB
das Menthyl-hydrazin vorteilhaft durch d-Amyl-phenyl-hydrazin ersetat
werden kano, und erwihnen in einer Anmerkung, dafl sich noch eine
Reihe andrer Wege zur Erreichung dieses Zieles bietet, nimlich die
Verwandlung des racemischen Ausgangskorpers in Alkoholate, Acetale,
Mercaptale, Saureanhydrid-Additionsprodukte usw. Mit Hinsicht auf
diese Anmerkung haben wir auf die Wiederaufoahme unserer Ver-

1) Vorgelegt am 24. April der Ceski akademie cis. Frantika Josefa I
zu Prag.

7 B. 36, 1192 [1903]. 3 B. 88, 868 [1905).
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suche verzichtet und nahmen sie erst nach acht Jahren (im Jahre
1913) wieder auf, da wir annehmen durften, daB die genannten Herren
Autoren in dieser Richtung nicht mehr arbeiteten.

Wir haben uns zwecks der Darstellung des bisher ubnbekanuten
d-Amylmercaptans eine griflere Menge des kostbaren, linksdrehen-
den, reinen Amylalkobols bereitet, diesen in das erwihnte Mercaptan
iibergefiihrt und mit diesem Produkte die Spaltung der racemischen
Arabinose in die d-Amyl-mercaptale der I- und d-Arabinose durchge-
fiihrt, woraus hervorgeht, daf3 diese Methode zur Charakterisierung
von racemischen oder allgemeiner (d + [)-Koérpern anwendbar ist.

Darstellung des optisch-aktiven Amylalkohols.

20 | Fuselol aus Melassensprit (von der Firma J. Wertheimer, Par-
dubic) wurden mittels eines 80 cm hohen Le-Bel-Henningerschen Dephleg-
mators rektifiziert und dabei 5600 g Amylalkohol vom Sdp. 127—132° und
eivem Drehungsvermogen ap = — 444° [l = 2], entsprechend einem Gehalte

von 469/, des aktiven Bestandteiles, erhalten. Der so gewonnene Amylalkohol
wurde mit trocknem Salzsiuregas gesiittigt, in zugepfropften Sektflaschen bei
105° 4 Stunden lang erhitzt und durch fraktionierte Destillation daraus 740 g
Amylalkohol erhalten, dessen Drehungsvermogen «p==— 7.19° [l=2] be-
trug, Er enthielt also 759 des optisch-aktiven Amylalkohols. Durch Este-
rifizieren mittels 3-Nitro-pbthalsiure und fraktionierte Krystallisation aus
Benzol gelangten wir zu 132 g reiner optisch-aktiver Estersiure, die uns beim
Verseifen 40 g reinen d-Amylalkohol ap = — 9.60° [l = 2] lieferten.

Der Schmelzpunkt der reinen Estersiure lag bei Anwendung eines ge-
eichten Normalthermometers bei 114 8—115.2°, wihrend Marckwald ihn bei
113.5—114.5%, Klages und Sautter bei 111—~112° angeben. Was die Aus-
beute an reinem d-Amylalkohol aus Fuselol anbelangt, so war sie, wie aus
den obigen Angaben zu ersehen ist, im Vergleiche zu Marckwalds Aus-
beuten weniger befriedigend; in unserem Falle ist dies wohl darauf zurick-
zufihren, daB unser Fuselil viel drmer an optisch-aktivem Bestandteile war,
uond es wiire jedenfulls von uns verfehlt, deswegen den Wert der vorziiglichen
Methode Marckwalds nicht voll anerkennen zu wollen.

Darstellung des optisch-aktiven Amylmercaptans.

Zur Darstellung des amylschwefelsauren Kalinms wurden 35 g des reinen
d-Amylalkohols in kleinen Portionen und unter Kihlen mit Eis in 50 g kon-
zentrierter Schwefelsdure eingetragen, die kaum gelblich gefirbte Losung
24 Stunden bei Zimmertemperatur stchen gelassen, dann auf Eis gegossen,
mit einer Bariumhydroxyd-Losung genau neutralisiert, die Lésung vom aus-
geschiedenen Bariumsulfat durch Filtration befreit, mit Uberschissiger Pott-
asche Losung alkalisiert, vom Bariumcarbonat wiederum abfiltriert und am
Wasserbade aof ca. 150 ccm eingeengt. Die so erhaltene Losung von amyl-
schwelelsanrem Kalium wurde behufs Ummwandlung in Mercaptan mit Schwefel-
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wasserstofl pesittigt und mit einer friseh hereiteten, konzentrierten Kalinmsull-
Lydrat-Losung versetzt. Zur Bercitung der letztgenannten Losung wurden 50 3
Kalilauge in 100 ccm Wasser geldst und unter Kithlen mit Eiswasser so lange
Schwefelwasserstoff eingeleitet, bis dic Gewichtszunahme 24 g betrug. Wih-
rend der Destillation der alkalischen Liosung wurde durch sie ununterbrochen
ein schwacher Schwelelwasserstofistrom durchgeleitet, und zwar einerseits, um
das Stoflen zu verhindern, andrerscits aber auch, um die Reaktion:

HOK + S0,< 8‘@5 = $0,< 9K + on. ¢,

einzuschrinken und dadurch die Ausbeute an Mercaptan zu erhohen.

Die Destillation wurde so lange fortgesetzt, bis im Destillat keine Spur
von oliger Substanz mehr wahrzunehmen war, wozu fast 12 Stunden natig
warcn. Wir erhielten so 12.4 g eines oligen Produktes, welches vom Wasser
getrennt, getrocknet und rektifiziert, 10.4 g reines d-Amylsulfhydrat
vom Sdp. 119—121° (unkorr.) lieferte. Die Substanz hat ein spez. Gew.

0.8415 bei 23° und ist rechtsdrehend, [a]}, = + 3.219 bei 23°.

*p
T 1x08415
Bevor wir die Spaltung der racemischen Arabinose mittels
d-Amylmercaptans vorgenommen haben, schien es uns angezeigt, vor-
ber die beiden Komponenten in reinem Zustande darzustellen, um
deren Eigenschaften kennen zu lernen und so die nétigen Bedingungen
zur Spaltung ausfindig zu machen,

l-Arabinose-d-amylmercaptal.

1 g l-Arabinose wurde in 1.5 ccm rauchender Salzsiure geldst,
mit 1.4 g d-Amyl-mercaptan versetzt und unter Erwirmen auf ca. 30
—35° so lange geschiittelt, bis sich die zuerst entstandene Emulsion
klar aufgeldst batte. Die sirupartige Losung warde dann 2—3 Stunden
bei Zimmertemperatur stehen gelassen und mit Wasser verdiinnt, wo-
bei sich das Mercaptal als schneeweifle Krystalimasse ausschied. Nach
zweimaligern Umkrystallisieren aus Alkohol, dem wir, um Verluste zu
vermeiden, etwas Wasser zusetzten, erhielten wir das reine Produkt
in langen, flachen Nadeln vom Schmp. 114—116°

Es sei hier ausdriicklich darauf aufmerksam gemacht, dafl bei
Schmelzpunktsbestimmungen von Mercaptalen die Substanz stets im
Rohrchen fest mit Hille eines dionen Glasfadens zusammengestopft
werden mull, da man sonst zu falschen Zahlen gelangt.

d-Arabinose-d-amylmercaptal.

Dieser Korper wurde in gleicher Weise wie die I-Form darge-
stellt. Voo letzterer unterscheidet er sich durch den Schmelzpunkt,
der hier bei 118—120° liegt, namentlich aber durch die Krystallform.
Wihbrend sich nédmlich das I-Arabinose-d-amylmercaptal in sehr langen,
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abgefluchten Nadelu ausscheidet, bildet die -Form perlmuttergiin-
zende Schuppen, die uoter dem Mikroskop wie sechseckige, diinne
Platten aussehen. Die beiden Krystallformen sind {so verschieden,
daB man sie mit Sicherheit auch mit blofem Auge unterscheiden
kann. Was nun die Loslichkeit anbelangt, so wurde beobachtet, dal}
sich die l-Form leichter in Alkohol 15st; wiihrend 100 Tle. Alkohol
(96-proz.) bei Zimmertemperatur 4.1 Tle. des Il-Arabinose-d-amylmer-
captals auflésen, werden unter gleichen Verhiiltnissen von der d-Form
bloB 2.0 Tle. gelost.

Spaltung der i-Arabinose mittels d-Amylmercaptals.

1.4 g FArabinose wurden in 2 ccm rauchender Salzsiure gelost,
mit 1.8 g des optisch aktiven Mercaptans versetzt und das Mercaptal
in iiblicher Weise abgeschieden. Dieses Produkt, welches unscharf
bei 106—110° schmilzt, wurde nun einer fraktionierten Krystallisation
aus Alkohol unterworfen. Nach 5-maligem Umkrystallisieren zeigte
der schwerer lasliche Teil den Schmelzpunkt von 118—120° und
erwies sich als reines d-Arabinose-d-amylmercaptal, denn, mit
dem letztgenannten Kérper zusammengemischt, #anderte er seinen
Schmelzpunkt gar picht und zeigte auch die fiir die d-Form charakte-
ristische Krystallform. In den letzten Mutterlaugen sammelte sich das
{-Arabinose-mercaptal an, dessen Schmp. 114—116° bei den
kleinen Mengen Substanz, mit welchen wir arbeiteten, zwar nicht er-
reicht werden konnte, der jedoch unzweifelbaft nach der Krystallform
erkannt wurde.

d-Amylmercaptale der Rhodeovse und Fucose.

Da uns auBer den beiden Arabinosen auch Rhodeose und Fucose, also
chonfalls zwei antipode Aldosen, zur Verfiigung standen, woliten wir cinen
analogen Spaltversuch -mit der racemischen Verbindung beider durchiihven,
nachdem wir aber dic d-Amylmercaptale dicser beiden Zuckerarten rein dar-
stellten und ihre Eigenschalten priften, zeigte es sich, daB dic Schmelzpunkte
dieser Mercaptale blos um 2° verschieden und ihre Léslichkeitsunterschiede
in gebrauchlichen Lisungsmitteln kaum merkbar sind.  Es konnten fernce
wegen der schweren Loslichkeit und des geringen Drehungsvermogens die
beiden Kérper auch im Polarisationsrohr nicht unterschieden werden, und der
zwischen ihren Krystallformen bestchende Unterschied war nur unter dem
Mikroskop wahrzunehmen. Diese Beobaehtungen fithrten uns ‘daza, aunl die
Spaltung der raccmischen Rhodeose oder Mucose vorlanfig zu verzichten, da
ja schon an dem frither erwihnten Beispiele der i-Arabinose unsere Aufgabe
prinzipiell gelost war,

Im AnschluB an unsere Arbeit haben wir noch Mercaptale
einiger Aldosen dargestellt. Die Veranlassung hierzu gaben uns die
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simtlich unrichtigen Angaben der Schmelzpuokte der Amyl-mercap-
tale, die sich in der Literatur vorfinden. Diese Fehler sind dadurch
entstanden, weil die betreffenden Forscher sich des kiiuflichen Amyl-
mercaptans bedienten, wogegen uns sowohl das reine optisch aktive,
als auch das reine Isoamylmercaptan zur Verfigung stand.
AuBerdem stellten wir noch die bis jetzt unbekannten Athyl- und
Athylen-mercaptale der Rhodeose und Fucose dar.

In der pachstehenden Tabelle finden sich die von uns darge-

stellten Mercaptale zusammengestellt. Die Darstellung geschah auf
die von E. Fischer?!) angegebene Weise.

[ ' '

Nr. : Aldose Mercapta11;s(]‘:1§11'ik;&l;:}(st Schwefelbestimmung

1. | l-Arabinose | d-Amyl | 114—-116° —

2. | l-Arabinose | Isoamyl | 121—1240 —

3. | d-Arabinose | -Amyl | 118—120° —

4. | d-Arabinose | Isoamyl | 121—124¢ —

5. | i-Arabinose | Isoamyl | 113—115° -

6. | Rhodeose d-Amyl | 136—1385% Ber. S 18.08. Gef. S 18.46
7. | Rhodeose Isoamyl | 151—152,5°] » » 1808 » » 1833
8. | Fucose d-Amyl | 140—142° » » 1808. » » 1813
9. | Fucosc Isvamyl | 151—152.5°1 » » 18.08. » » 1827

t-Fucose

10. (<i-Rhodeose) lsoamyl | 160—162° —

11. | Rhamnose | Isoamyl | 108—110.5¢| » » 18.08. » » 18.2]
12,  d-Glucose d-Amyl | 138 —139° —

13. | d-Glucose Isoamyl | 142--144° —

14, | d-Galaktose | d-Amyl | 123—1240 -

15. | d-Galaktose | Ispamyl | 122--123¢ —

16. - Rhadeose Athyl | 167—168501 » » 2370, » » 2401
17. . Fucose Athyl 167—168.5°| » » 23.70. » » 2392
18. : Rhodeose Athylen | 191—191.5%] » » 2658. » » 96.26
19. | Fucose I Athylen | 191—191.5¢ »  » 26.58. » » 26.65

Zum Umkrystallisieren wurde bei 1—5 und 11 verdinnter Alkohol, hei
6 10 und 12—19 reiner Altkohol genommen, bei 16—17 anch Wasser.

SchlieBlich wollen wir nicht versiumen, Hrn. Prof. Dr. C. Neu-
berg, der uns aus seiner Sammlung chemisch reine d-Arabinose
gitigst zngesandt hat, unseren verbindlichsten Dank auszusprechen.
Prag, Org. Laboratorium der k. k. bohm. Techn. Hochschule.

") B. 27, 673 |1894].





