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purflrbung. Die spezielle 
Ferner sol1 versucht werden, 
zugehorige Base zu fassen. 

Untersuchung der Base ist irn Gauge. 
die dem anderen Salzpaar un rn i t  t e l  b a r 

Dem Vorstand des Laboratoriums, Hro. Prof. Dr. L i p p ,  der uns 
wiederholt gr6Bere Mengen von Cinchonin zur Verfugung stellte, sagen 
wi r  hierfur unseren ehrerbietigsten Dank. 

219. E. VotoEek und V. Vesel3: tfber die Spaltung 
racemischer Zuckerarten mittels optirrch-aktiven Amyl- 

mercaptans und iiber einige Mercaptale l). 
(Eingegangen am 27. April 1914.) 

Uber die Spaltung racemischer Aldehyde liegen bisher nur  die 
Arbeiten von C. N e u b e r g  und M. F e d e r e r  vor, welche zii diesem 
Zwecke racernische Zuckerarten mit optisch- aktiven Hydrazinen 
(1-Menthyl-hydrazin und d-Amyl-phenylhydrazin) zu Hydrazonen kom- 
bioierten. E s  ist dies eine Erweiterling der klassischen Methode 
P a s t e u r s ,  welche darin besteht, daB ein racemisches System mit 
&em optisch-aktiven Korper kornbiniert wird? wodurch zwei physi- 
kalisch verschiedene und daher trennbare Derivate entstehen miissen. 

Schon vor Jabren versuchten wir zu ahnlichen Zwecken in der 
Zuckerreihe die iiberaus leichte Bildung der Mercaptale von aldebydi- 
schen Zuckerarten zu bencitzen. Wahrend wir damals noch mit der, 
wie bekannt, sehr zeitraubenden Darstellung des d-Arnylalkohols be- 
schiiftigt waren, erscbien die erste Alitteilung C. N e u  b e r g s 2 )  uber 
die Renutzuug von Menthyl-hydrazin zu den in Hede stehenden Spal- 
tungen. Der Eintritt des einen von uns in die technische Praxis ver- 
binderte u n s  damals, diese Aufgabe zu Ende zu fiihren, und inzwischen 
veroffentlichten C. N e u b e r g  und M. F e d e r e r 3 )  eine zweite Mittei- 
lung iiber die Spaltung von Racemkorpern, i n  welcher sie zeigen, daB 
dns Menthyl-hydrazin vorteilhaft durch d-  Amyl-pbenyl-hydrazin ersetzt 
werdeii kann, und erwiihnen in einer Anrnerkung, da13 sich noch eine 
Reihe andrer Wege zur Erreichung dieses Zieles bietet, namlich die 
Verwandlung des racemischen Ausgangsk6rpers in Alkoholate, Acetale, 
Mercaptale, Saureanhydrid-Additionsprodukte usw. hlit Hinsicht auf 
diese Anmerkung baben wir auf die Wiederaufnahme unserer Ver- 

*) Vorgelegt am 24. April der &ski akadeniie cis. Frmtiike Josefa I 

3 B. 36, 1192 [1903]. 
zu Prag. 

3) B. 38, 8G8 [1905]. 
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suche re rz ich te t  und  nahmen sie erst nach  acbt  Jahren (im Jahre 
1913) wieder auf, d a  wir  annehmen durften, daB d ie  genannten  Her ren  
Autoren  i n  dieser Richtung nicht mehr  arbeiteten. 

M'ir haben  u n s  zwecks  d e r  Dars te l lung  des bisber unbekannten 
d - A m y l m e r c a p t a n s  e ine  g rode re  Menge des kostbaren, l inksdrehen- 
den, reinen Amyla lkohols  bereitet, diesen in das erwahnte  Mercaptan 
iibergefuhrt und  mit diesem Produk te  d i e  Spal tung  der racemiscben 
Arabinose in d i e  d-Amgl-mercaptale d e r  1- und d-Arabinose durchge- 
fiihrt, woraus  hervorgeht,  dar j  diese Metbode zur Cbarakterisierung 
von racemischen oder  allgemeiner (d + I)-Kiirpern anwendbar  ist. 

D ars  t e  11 un g d es o p t i s  c h -a k t i  ven  A m  y 1 a1 k o h ol  s. 
20 1 Fuse161 aus Melassencprit (von tler Firma J. W e r t h e i m e r ,  Par- 

dubicj wurtlen mittels eines 80 cm hoben Le -Be l -Henn inge r scben  Dephleg- 
matora rektifiziert und dabci 5600 g Amylalkohol vom Sdp. 127-1320 untl 
eiuem Drehungsvermbgen oD = - 4 4-1O [I = 21, entsprechcnd einem Gehalte 
Ton 460/0 des aktiven Bestantltciles, erhalteu. Der SO gewonnene Amylalkohol 
wurde rnit trocknrm Snlrsiurcgas geslttigt, in zugepfropften Sektflaschen bei 
1 0 , j O  4 Stunden lang erhitzt und (lurch fraktionierte Destillation daraus 740 g 
Amylalkohol erhalten, (lessen Drehungsvermogen c*D = - 7.19O [I = 21 be- 
trug. Er entliielt also 7j0 /o  des opliach.aktiven Amylalkohols. Darch Ebte- 
rifizicren mittela 3-Nitro-phthal~;iiire und fraktionierte Krystallisation aus 
Benzol gelangten wir zu 132 g rciner optisch-aktiver Estcrsaure, die uns beim 
Verseifen 40 g reinen d-Aniylalkoliol nD = - 9.6U0 [I = 21 lieferten. 

Der Schmelzpunkt der reinen E s t e r h r e  lag bei Anwendung eines ge- 
eichten Normalthermometers bei I14 8-113.%', wshrend M a r c k w a l d  ihn bei 
113.5-114.5u, K l s g e s  und S a u t t e r  bei Ill--112" angeben. Was die Aus- 
beute an reinem d-hmylrcllrohol aus Fuseliil anbclangt, so war sie, wie aus 
den ohigen Angaben zu erselien ist, im Vergleiche zu M a r c k w a l d s  Bus- 
beuten wcniger befiirdigend; iu unsert'm Falle i b t  dies wohl daraul zuriick- 
zufiihren, daU uneer Fuselid vie1 griner an  optisch-aktivem Bcstandteile war, 
und es ngre jcdrufalls von uns verfelilt, deswcgen den Wert der vonhglichen 
Xet hode M a r c k w a I d s nicht voll anerkenncn xu wollen. 

D a r s t e l l u n g  d e s  o p t i s c h - a k t i v e n  A m y l m e r c a p t a u s .  
Ziir Darstellung des amylschwefelsauren Kaliums rvurden 35 g des reinen 

d-,\mylalkoh~ils i n  kleinen Poitionen uiitl untcr Kiihlen mit Eis i n  50 g kon- 
zcatrierter Schwefclsaure eingetregeu, die kaum gclhlich gefiirbte LBsung 
24 Stunden bri Zimmerlemperatur sttihen gelasseu, dann auf Eis gpgouscn, 
mit  einer Barium hydroxyd-I,6sung geriau neutralisiert, dic Lijsung vom aus- 
geschiedenen Bariainsullat durch Filtration befreit, mit fiberschlsaiger Pott- 
ax l ie  Liisung alkalisiert, r o m  Ijariumcarbonat wiederuni abliltriert und am 
Wasserbade auf ca. 150 ccm eingeengt. Die PO rrhaltenc LCkung voii amyl- 
schmeielaanrem Kaliuni wurde behufa Uinwmtllung in Mercaptan mit Schwefel- 
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wssserstofi Kesiittipt i i i u l  niit eirier friseli Ixreiteteu, konzentrierten l<:ilinitisuli-- 
hydrat-Lbsung wrscht.  Zur Bcrcitung dcr lctztgenauntcn L6siiug aiirdeu 50 2 
Kalilauge in 100 ccm Wasser gelBst nnd unter Kiihlcn init Eiswmser SO IanKc 
Schwcfelwsserstotf eingeleitet, bis die Gcwichtvzunahme 24 g betrug. Wih- 
rend dor Destillation der alkalischen Liisung wurde durch sie ununterbrochcn 
ein schwacher SchweIelwasserstoffstrom diirchgeleitet, rind zwar einerseits, iini 

(la6 StoOen zu verhindcrn, andrerscits abcr auch, iim die Heaktion: 
0 I< OK HOK + SOa< 0 cs = SO&.OK + OH. CsHi I 

einzuscLriinkei1 und dadiirch die Aiisbeiite :in Mcrcoptan zn erhohen. 
Die Destillation aurde SO lmge fortgcsetzt, bis iiri Dcstillat keiue Spur 

VOII iiliger Sulrstanx mehr wahrzunehnien war, wozu fast 12 Stunden notig 
wnrcn. Wir erhielten so 12.4 g eincs oligen Produktes, welches vom Wasser 
getrennt, getrocknet untl rektifiziert, 10.4 g reines d - A m y l s u l f h y d r a t  
voni Sdp. 119-121° (uukorr.) liefertc. Die Substanz hat ein spoz. Gew. 

0.8415 bei 23" und ist rechtsdrehend, ["ID = -- = + 8.210 bei 2.30. 

Bevor wir die Spaltung der racemischen Arabinose mittels 
tl-Amglmercaptans rorgenommen haben, schien es uns angezeigt, vor- 
her die beiden Komponenten in  reinem Zustsnde darzustellen, uni 
deren Eigenschaften kennen zu lernen und so die notigen Bediogungen 
zur Spaltung ausfindig zu machen. 

aD 
1 x 0.8415 

1-  A r a b i n o s e - (1- am y I rn e r c a p t  a]. 
1 g I-Arabinose wurde in 1.5 ccm raucheuder Salzsaure gelost, 

mit 1.4 g (1-Amgl-mercaptan versetzt und unter Erwlirmen auf ca. 30 
-35" so lange geschuttelt, bis sich die zuerst entstandene Emulsion 
klar aufgelost hatte. Die sirupartige ESjung wurde dann 2-3 Stunden 
bei Zimmertemperatur stehen geltissen uud rnit Wasser verdunnt, wo- 
bei sich das Mercaptal als schneeweifle Krystallmasse nusschied. Nach 
zweimaligein Umkrystallisieren nus Alkohol, den] wir, uni Verluste zu 
vermeiden, etwas Wasser ausetzten, erliielten wir das reine Produkt 
in laogen, flachen Nadeln VOIN Schnip. 114-1 1 6 O .  

Es sei hier ausdrucklich darauf aufmerksam gernacht, da13 bei 
dchnielzpual~tsbestiminuiigen voii hlercaptalen die Substanz stets im 
Rohrchen fest mit  Hilfe eines diinnen Glasfadens zusammengestoplt 
werden muB, da man sonst zu falschen Zahlen gelangt. 

d -  A r a b i n o s e - d -  a m y  1 m e  r c a p  t al. 
Dieser Korper wurde in gleicher Weise wie die l-Form darge- 

stellt. Von letzterer untersclieidet er sich durch den Schmelzpunkt, 
der hier bei 118--120° liegt, namentlich aber durch die Krystallform. 
Wahrend sich namlich das  GArabinose-(2-amylmercnptal in sehr langen, 

Berichte d. D. Chem. Geeellechaft. Jahrg. XXXXVII. 99 
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abgefluchteu Nadelu ausschcidet, bildet (lie tl-Forni perlmuttergl&n- 
zencle Schuppen, die unter dem Mikroskop wie sechseckige, diiune 
Platten aussehen. Die beiden Krpstalltormeu sind [so verscbieden, 
daB man sie mit Sicberheit auch mit blol3em Auge unterscheiden 
kann. Was nun die Loslichkeit anbelangt, so wurde beobacbtet, dafl 
sich die !-Form leichter i n  Alkohol l i is t ;  wshrend 100 Tle. Alkohol 
(96-poz.)  bei Zimmertemperatur 4.1 Tle. des l-Arabinose-tl-amylnier- 
captals aiifliisen, werden unter gleichen Verhsltnisseu von der d-Form 
bloB 2.0 Tle. gelost. 

S p a1 t u n g d e r i - A r a b  i n o s e in i t t e 1 s d-  A m y  1 ni e r C R  p t a1 s. 
1.4 g i-Arabinose wurtlen i n  2 ccm rarichender Salzsiiure gehst ,  

mit 1.8 g des optisch aktiven hlercaptans versetzt und das hlercapt:rl 
in (iblicher Weise abgeschiedeo. Dieses Produkt, welches unscharf 
bei 106-110° schmilzt, wurdr nun  einer fraktionierten Krystnllisation 
aus Alkohol unterworfen. Nsch 5-maligeni Urnkrystallisieren zeigte 
der schwerer losliche Teil den Schmelzpunkt von 118-120° und 
erwies sich als reines d-A r a  b i n o  s e -  d -  an1 y l  m e r  c a p  t n l ,  denn, init 
d m  letztgenannten Kbrper zusammengemischt, iinderte er seinen 
Schmelzpunkt gar  nicht und zeigte auch die fur die d-Form charakte- 
ristische Krystallforrn. In  den letzten Mutterlaugen saninlelte sich das 
/ - A r a b i n o s e - m e r c a p t a l  an,  dessen Scbmp. 114--11G0 bei den 
kleinen Mengen Substanz, niit welcheu wir arbeiteten, zwar nicht er- 
reicht werden konnte, der jedoch unzweifelbaft nach der Krystallforni 
erkannt wrirde. 

d - A r n y l m e r c r p t a l e  d e r  R h o d e o s e  u n d  F u c o s e .  
Da uns aul3cr dcn IJcidcn Ar:iliinoaen :inch ltllotleosc nnd lhcrw, alau 

eI.ionfalIs xwei antipode :\ldoscn, xnr Vcrfiigiing stnntlen, wnlll.cll wir c i n i w  
;tn;i.logen Spaltversuch mil der raecmischen Vcrbindiing beitlcr durchfiiliwi, 
nac*htlcn~ wir aber die d-  Amylmercaptnle tlicser beiden Zuckernrten rein d:ir- 
stellten nod ihre Eigenschften priiften, zeigte es sich, da13 die S~:hmelzpnnkto 
clicser Men-sptnle blos um 2 O  vcirschietlcn und ihrc 1,o~lic~hkci~suntcrschie~lc 
i i i  gobrPnchlichcn LGsungsniitteln k:nini incrkbar sind. Es konntcn Fcrncr 
wcgon der schweren IAoslicllkcit und des gcriiigcil DrehungsvcrnIGgcus die 
hciden K6rper auch im Polarisntinnsrohr ni(.lit uitterschietlcn merdcn, iintl tler 
7.wisc.hen iliren I<rystallfnrmcn bestchende Untersehicd war nnr  nnter dmi 
hlikroskop wahrzurrehiiien. Diese l~eoliacht~~irge~i filllrtell inis ' ~ R % u ,  nuP die 
PpRltung der raccmischcn Eliodcosc o h  Vr~cosc vorl:infig m i  v c ~ r i ~ h t e r ~ ,  d ; ~  
,ia whon an den1 friilicr crwRhnten Rcispielc der  i-Arabinose unscre Aiifgahe 
prinzipiell gclost war. 

Im Anschlull an iinsere Arheit llaben wir noch hIercapta.le 
einiger A l d o s e  n tl:rrgestellt. Die Veranlassuug hierzr1 gaben rills clic 



1519 

1 .  
2. 
3. I 
4. 
-5. 
6. 
7. 
8.  
9. 

s5nitlich unrichtigcri Angabeu tler Schmelzpunkte dtlr A myl-mrrcxp- 
tale, die sich in der Literatrir vorfinden. Diese Yehler sind tl:idurch 
entstanden, weil die betreflenden Forscher sich des kliuflichen Amyl- 
mercaptans hedienten, wogegen uns sowohl das reine optisch aktive, 
als auch das reine I s o a m y l r n e r c a p t a n  zur T'erfiigung stand. 
AuOerdem stellten wir noch die bis jetzt unbekannten AtLy!- und 
. i t h y l e n - m e r c a p t a l e  der Rhodeose und Pucose dxr. 

l o  der nachstehenden Tsbelle finden sich die voii uns darge- 
stellten Mercaptnle zusammengestellt. Die narstelluog geschah a u f  
die von E. F i s c h e r  ') angegebene Weise. 

, 

l-Ambinose 
I-Arabiiiose 
d-Arsbinose 
cl-Aral)inose 
i-Arabinoac 
Rhodcose 
Khodeoso 
Pucosc 
Pncosc 

- 
I 

Nr. ! hltlosc 
I 

114-1 16' 
121 - 124' 
118-1 20' 
1 21- 124' 
I 13- I 15' 
136-138 5 0  
151-152.5O 
15O-LL420 
151-132.50 

- 
- 
- 
- - 

ner. S 18.08. Gef. S 18.46 
D u 18.08. P D 18.33 

)> 18.08. n 18.13 
D x 18.08. n n 18.27 

1 1 .  Rhsmnosc 
19. , &Glucose 

14.  I d-Galaktose 
1.5. tf-Galaktosc 
16. j Ithotlcosc 
17. T'ucobc 
18. , lihodeosc 
19. 1 Pncosc: 

13. 1 rl-Crlu~~Os~ 

108-110.5° 
138--1390 
142 -- 144' 

d-Amy1 
Isnampl 
&Amy1 
Isoarnyl 
Isonniyl 
&Amp1 
Isoamyl 
d-Amy1 
Isuaniyl 
lsoarnyl 
Isonmyl 
&Amy1 
lsoamyl 
d-Amy1 
Isoamyl 
\thy1 

;!thy1 
,!thylei1 
Athylen 

B s 18.08, o 18:2l - 
- 

167-168.5" 
167--168..5n 
191-191.50 
191-191.5f' 

Znni Unikrystallisierct! w i d e  bci 1-5 und 1 1 vcrdiinriter Alkohol, lici 
I 0  t i i d  12-19 rciner Alkohol geiiomrncii, bci 16-17 aiich Waser. 

SchlieOlich wollen wir nicht versaurnen, I Im.  Prof. Ilr. C. N e 11- 

b c  rg, der uns aiis seiner Sammlung cheniisch reine rl-Arahinose 
giitigst zngesxndt hat, iinseren vftrbindlichsten Dank ausziispreclien. 

I'rag, Org. Laboratoriiim der k. k. bohm. Techn. Hochschule. 

6 

D > 23.70. s 24.01 
P > 23.70. a 23.93 
B 26.56 ;> s 26.26 
)) s 26.58. D 3 26.6.5 




