
Von dem Aldehyd lieD sich bisher kein krystallisierendea Oxim, 
Semicarbszon noch Phenylbydrazon gewinnen. 

Indessen scheidet er auf Zusatz von essigsaurem p-Nitrophenyl- 
hydrazio langsam ein festes, gelbbraunes Hydrazon aus, welches zwei- 
ma1 aus Alkohol umkrystallisiert undeutliche Aggregate bddet, die 
noch nicht bei 2700 schmelzen. 

0.1347 g Sbst.: 0.2441 g (301, 0.0656 g 1110. - 0.1332 g Sbst.: 24.6 ccm 
N (17.50, 753 mm). 

C ~ ~ H I I O ~ N ~ .  Ber. C 49.6, H 5.3, N 21.05. 
Gef. s 49.42, n 5.49, n 21.04. 

Die zweite Fraktion, die teilweise krpstallinisch erstarrte, enthielt 
augenscbeinlich ein Polymerisationsprodukt dieses Karpers noch alde- 
bydischer Natur, wie sein Keduktionsvermogen anzeigte. Da der eine 
von uns dem Ruf ins Feld folgen muBte, ist die Fortfiihrung der 
Untersuchung vorliiufig unterbrochen worden. Moglicherweise wird 
die Polymerisation herabgesetzt, wenn man vor der Destillatioo die 
Siiureanteile durch geeignete Neutralisationsmittel entfernt. 

463. A. Wohl und Fr. Momber: dber d- uad IX+lyoeria- 
aldehyd. 

[Mittdung PW d. Organ.-chem. Laboratorium d. Techn. Hochschule Danzig.] 

(Eingegangen am 4. Dezember 1914.) 

Die bekannten Verfahren zum Abbau der Zuckerarten habea fiir 
den obergaog der C4-Reihe zur Ct-Reihe versagt'). D s  aber die 
racemische Form des Glycerinaldehyds vom Acrolein aus zughglicb 
ist *), so bot sich der Weg, durch Trennung der racemiachen Triose 
in  die aktivep Formen, die Liicke in der Reihe der optisch aktiven 
Zucker auszuiullen. Versuche, Sdas Glycerinacetal mittels eiuea optisch- 
aktiven Sturechlorids oder Siiureashydrids zu esterifizieren, die Ester 
durch Krystallisation zu trennen und so zum d- oder GGlycerinaldehyd 
zu gelangenaa), sind d a m  auch nach der Entdeckung des racemiscben 
Glgcerisaldehgds angedtellt, seither gelegentlich wieder aufgenommen 

l) Vorgl. B.8P, 3669 [1899]; 34, 1365 [1901]. 
1) B. 81, 1796, 2395 [1898]. ' 

a) B; 81, 2395 [1898]. 
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und mannigfach variiert I) worden, haben aber nicht zum Ziele 
gelii hrt. 

Vor einigen Jahren wurde dam von Wohl  und S c h w e i t z e r  
der I s o s e r i n a l d e h y d ,  NHs .C&.CH(OH).CHO, aus seinem kry- 
stallisierten Dimethylacetal dargestellt und Versuche unternommen, 
.die Aldehyde oder ihre Acetale in  die optischen Isomeren zu epalten, 
um dann durch Abspaltung der Aminogrnppe rnit salpetriger Slure 
zu dem aktiven Glycerinaldehyd zu gelangens 3. Es erwies sich 
nicht mtiglich, krystallisierte Salze der Einzelformen mit WeinsPure 
oder einer andren aktiven Siiure zu erhalten, aber die Spaltung gelang 
vor 2 Jahren rnit I-Menthyl-cyanat; weitere Versache, die Spaltung 
auch mit dem bequemer zugiinglichen Menthyl-chlorocarbonat herbei- 
zufiihren, lieferten nur Andeutung eicer Spaltung. 

Die rnit Menthyl-cyanat entstehenden aktiven Harnstoffe zeigen 
betriichtlich verschiedene Liislichkeit in  &her uud lassen sich bei 
160° durch verdiinnte Kalilauge anter Zusatz von Methylalkohol 
spalten. Die aktiven Basen werden dabei n i c h t  racemisiert und 
kannen dann mittels salpetriger SPure in d- und l-Glycerin-acetale und 
durch nachfolgende hydrolytische Spaltung in d- und I-Glycerinaldehyd 
Ubergefiihrt werden. Die aktiven Formen des freien Glycerinaldehyds 
sind noch nicht krystallisiert erhaiten worden, wiihrend die racemische 
Form bekanntlich als bimolekulares Halbacetal I) leicht krystsllisiert. 
Die Versuche, durch Otydation bezw. Aufbau und Oxydation die 
Verkniipfung mit den aktiven Glycerinsiiurm und WeinsPuren fest- 
zustellen, sind noch im Gange. Die bisherigen Ergebnisse werden 
jedoch mitgeteilt, weil kiirzlich A b d e r h n l d e n  ') gelegentlich der Be- 
schreibung des aktiven Amino-glyceriiis in Aussicht gestellt hat, sich 
iihnlichen Aufgaben zuzuwenden. 

I) Ea wurden von mir und meinen Schiilern an€ Verwendbarkeit fiir die 
Trennung gepriift die Derivate aus Glycerinaldehyd-dimethylacetal und Brom- 
camphereulfocblorid, Oxy-chlor-propionacetal mit chioasaurem und tetraacety I- 
chinasaurem Silber, Glycerinaldohyd-dimetbylacetal und Mentbyl-cyanat, Epi- 
hydrinalr'ehyd acetal und Diacetyl-weinsilureanhydrid, die Alkaloidealze der 
Phthalestersaure dea Glycerinaldehyd-acetala , ebenso die Alkaloidealze der 
Estersthen der Schwefligen- und SchwefelsBure, Glycerinaldehyd-dimethyl- 
acetal und Mentbyl-chlorocarbonat u. a. m.; auch Versnche, die Acetale des 
Glycerinaldehyds mittels Enzyme0 asymmetrisch zu spalten, Persagten. Der 
Weg fiber die Hydrazone asymmetrischer Hydrazine wurde nicht einzu- 
schiagen veraucht, da die Empfindlichkeit des Glycerinaldehyds eine spatere 
Spaltung der Hydrazone ausschloR. A. w. 

9 B. 40, 10% [1907]. 
a) B. 81, 2395 [l898]. ') B. 47, 2880 [1914]. 

218. 
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E x p e r i m e n t e l l e r  T e i l .  

i-Chlor-propionaldehyd-dimet h y l a c e t a l ,  
CH,Cl.CHs .CH(OCHi)r l). 

450 g absoluter Methylalkohol werden in  Kiiltemiechung mit trock- 
nem Chlorwasserstoif gesattigt, hierauf liidt man 400 ccm grob ge- 
trocknetes Acrolein $) unter Turbinieren langsam zutropfen und leitet 
abermels Chlorwasserstorf eio. Dae entstandene Gemenge liil3t man 
im Scheidetrichter absetzeo, trennt beide Schichten und bestimmt YOU 
heiden durch Titration mit Kalilauge den Siiuregehalt, der zwiachen 
5- und 10-fncher Normalitat schwnnkt. Die wieder vereinigten Schichten 
neutraliaiert man in eioer grodeo Schale mit Solo mehr ale berechneter 
Menge Calciumcarbonat; ein gro13erer Uberschul3 ist wegen Erschwe- 
rung des Absaugeos uozweckmiiBig. Die Zugnbe muB miiglichst rasch 
geschehen. Sobald die Gasentwicklung au€hart, gibt man z u n h h s t  
etwa 200 ccm Wasser zu, h a c h t  rnit weoig Natronlauge schwach al- 
kalisch, schlittelt mit 3 1 Wasser tiichtig durch und saugt dnrch Colier- 
tuch ab. Daa oben achwimmende 6 1  wird abgehoben, der Rest durch 
mehrmaliges Extrahieren mit Ather der  wiiarigen Liisung entzogen. 
Das getrockoete Produkt wird iin Vnkuum destilliert und das  bei 

1) Zuerst beschriebcn in der Disscrtation von W. Emmerich,  Berlin 
1902, S. 17: Sdp.ioo- 869 Spez. Gewichtip 1.2031. 

0.2477 g Sbst.: 0.3920 g CO,, 0.1820 g HrO. 
CJ H ~ I  0 9  Cl. Ber. C 43.33, H 7.94. 

Gef. D 43.17, a 8.17. A. W. 
4 Dargeetcllt nwh der Vorschrift YOO Wohl nnd Mylo, 

B. 46, 2046 [1912]. Die Gehauchsdauer des als Katalysator 
dienenden Magnesiumsulfatrs und die Schnelligkeit der Vep 
arbeitnng werden erheblich erlcht, wenn man dae in dcr 
ersten Kolonne abtroplende Glycerin nicht unmittelbar i n  
den Knpferkolben zurikkllieBen, sondern, wie aus neben- 
steheoder Skizzc crsichtlich, nach Bedart mit zuflieBen l u t .  
Es wurden so 2 kg Glycerin (87-prozentig) in 33/4 Stdn. ver- 
arbeitct. Die Aufstellung dcr beschriebenen Heiz. ahre iet 
wohl kanm lohnend, wenn Acrolein in kleineren Mengen nnd 
gelegentlich einmal gebraucht wird, aber anch ohne dieem 
Heizruhr werden durch Zutropfen von Glycerin zu M.agnesinml 
sulfat immer noch 44% der Theorie an Acrolein gewonnen 
(vergl. 1. c. S. 2048 und Edgar E. W i t z m a n n ,  C. 1914, 
11, 974). Die sonstige, von lctzterem als au koabpielig be- 
eeichnete, Apparatur hat den Vorteil, jede Bcliietiguog dmch 
Acrolcindlimpfe euszuschlieBen. 
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80--89°ioomm iibergehende hellgelbe, hoch nicht grmz reine 61 zur 
weiteren Verarbeitung benutzt. Ausbeute hieran 48-5Oo/o der Theorie, 
wiihrend beim h y l a c e t a l  tiber 80°/0 erbalten werden. 

A c r  o 1 e i  n - d im e t h y l ace  t a1 , C& : CE. CH(OCH& I). 

In einer Kupferflascbe von l'h 1 Iohalt werden 350g /I-Cblor- 
propionaldehyd-dimethylacetal und 700 g gepulvertes Kalihydrat (kiiufl.) 
unter guter Kuhlung gemischt. Das Gemiseh wird mit Hilfe einer 
3-Kugelkolonne abdestilliert, und zwar geniigt die Reaktionswiirme 
hierzu, nachdem die Reaktion durch kurzes Erwiirmen eingeleitet ist. 
Zweckmaflig lHBt man flott abdestillieren und treibt den Rest durch 
neues Erhitzen uber. Die Temperatur ubersteigt bierbei looo. Das 
mit Pottasche getrocknete Destillat wird erneut, destilliert und das bei 
83-92O iibergehende Acetal zur weiteren Verarbeituag benutzt. Aus- 
beute bieran iiber 7oo/o der Theorie. 

E pih y dr  in a ld  e h y d -  d ime  t h y 1 a c e  t a1 , CHa-CH. CH(0CHa)s. 
0 

Das Epihydrin-diiithylacetal ist POD Wohl ') kurz beschrieben, 
das Dim e t  h y lacetal gelegentlicb einer Diplomarbeit im bieaigen La- 
boratorium zuerst von Koch in kleiner Menge dargestellt worden. 
Die folgende Vorschrift ist fiir die Herstellung i n  gr6Berem MaDstabe 
auagearbeitet: Ein Teil a-Chlor-&oxy-propionaldchyd-dimethylacetal a) 
wird i n  einem Teil absoluten Ather geliist und unter guter Kublung 
ein Teil gepulvertes Kalihydrat eingetragen und gut vermischt. Das 
Gemisch wird im Vakuum abdestilliert und in sehr gut gekiihlter 
Vorlage aufgefangen. Sobald der Riirkstand dicklich wird, muB man 
durch andauerndes Schiitteln und Neigen des Kolbens den immer 
fester werdenden Iohalt zu lockeren lrleineren Stfiekchen zertrummern. 
Nur so destilliert die Flussigkeit obne Verharzung glatt ab. Der Rest 
wird durcb Erwiirmen des Kolbens bis auf ca. 90° im Va!ruum iiber- 
getrieben. Das ziemlich feucbte Destillat wird mit etwaa i t h e r  ver- 
diinnt und mit Natriumsulfat getrocknet. Nach zweimaliger Destillation 

I) Znerst beachrieben in der Dissertation von K. Moers, Berlin 1907, 

0.2170 g Sbst.: 0.4670 g CO,, 0.1972 g HaO. 
S. 21: Sdp.7mmm 860; apez. Gewicht 18 0.862. 

CsHlOOa. Ber. C 58.82, H 9.80. 
Gef. B 58.66, B 10.09. a. w. 

a) B. 81, 1799 [1898]. 
3) Aus Acrolein-dimethylacetal uod untercbloriger Shim nach Wohl und 

Schweitzer, B. 40, 92 119071. 



gehen bei 145-148O mehr als 8Ool0 der Theorie an Epihydrin-acetal 
tiber, das zur weiteren Verarbeitung gentigend rein ist. 

Sdp. der reinen Verbindung 146-147O 760mm. 
0.1187 8 Sbst: 0.2096 g Con, 0.0879 g HsO. 

C~HIOOI. Ber. C 50.84, H 8.55. 
Gef. 50.72, 8.73. 

Versuche, Acrolein-acetal durch direkte Oxydation mit Benzoyl- 
hydroperoxyd l), Wasserstoffsuperoxgd und Netriumsuperoxyd unter 
verschiedenen Bedingungeo in Epihydrin-acetal unmittelbar iiberza- 
fiihren, fiihrten nicht zum Ziel. 

p-Amino-milchsiiurealdehyd-dimethylacetal, 
CHa (NHs). CH(0H). CH(OC&),. 

Die Vorschritt von Wohl und S c h w e i t z e r  3 zur  Darstellung 
von p-Amino-milchsiiurealdehyd-dimethylaldehyd aus der Oxychlor- 
verbindung ist nicht sehr ergiebig und nicht bequem auszufiihreni 
Besser zugsnglich wird die Verbindung nach dem hier gegebenen 
Verfahreu iiber das Epibydrin-acetal. Zur Herstellung :des Korpers 
braucht nur Ammoniak an Epihydrin-acetal angelagert zu werden. 
Auf den Verlauf dieser Reaktion ist, wie eine Reihe von Versucben 
ergab, vielerlei von EinfluS. Es wurde zuniichst in methylalkoholiscber 
Liisung Ammoniak in 10- fachem CberschuD auf Epihydrin-acetal 
einwirken gelasscn. Erst bei 100' und 2 Stunden Dauer wurde im 
Einschmelzrohr eine Ausbeute von nur 58 O/O Amin erreicht. Als 
Nebenprodukt konnte bei 1%- 198O 12 mm destillierend ein bisher 
unbekanntes I m i d  von der Formel: 

HN/CH#.CH(OH) .CH(CHaO)s 
'CH:, . CH(0H). CH(CH,O), 

erhalten werden, in Form eines dicken, gelben Sirups, der beim 
Stehen krystallisierte. 

(Sirup): 17.0 ccm N (18.40, 757.5 mm). 
0.4231 g Sbst. (Sirup): 0.7298 g CO,, 0.3443 g Hs3. - 0.3473 g Sbst. 

CloHsaOeN. Ber. C 47.40, H 9.15, N 5.53. 
Gef. D 47.04, B 9.11, B 5.62. 

Das Produkt zeigte nach Umkrystallisieren aus beioern Ather 
den Schmp. 47O. 

Es erschien naheliegend, die Bildung dieses Produkts durch grii- 
Bere Ammoniak-Konzentration zoruckzudriingen. Bei Anwendung eines 

1) C. 1909, 11, 1927; 1910, I, 418, 1588: 1911, I, 601, 1279; B. 88, 

3 R. 40, 92 [1907]. 
347 pmq; 83, 1569 [igoo]. 



20-fachen eberschussea an flu s s i g e m  Ammoniak ohne Alkoholzugabe 
stieg aber, wie durch Versuche von Hesse im hiesigen Laboratorium 
festgestellt wurde, die Bildung von Imid auf 70%, die yon Amin 
sank herunter. Erst Zugabe von Methylalkohol oder Wasser in  be- 
stimmter Menge iinderte daa Verhiiltnis zuungunaten des Imids und 
folgende Arbeitsweise ist dann fur die Amindarstellung von un8 Bus- 
gearbeitet worden : 

In einem weithalsigen, einen Autoklavea von ca. 1 1  Inhalt mbglichst 
ausfiillenden Pulverglsse werden 250 ccm Methylalkohol unter AnsschluS von 
Fenchtigkeit bai -150 bis -170 mit Ammoniak gesiittigt. Zugabe von 
Siedesteinen ist erforderlich, um bei dem sphteren Abtreiben des Ammoniaks 
lhrschtiumen im Autoklaven zu verhindern. Wenn die Ammoniakauf- 
nahme sich verlangsamt, gibt man 50 g stark gckfihltes Epihydrin-dimethyl- 
acetal zu und skttigt nochmels. Das Volumen der Lihung verdoppelt sich 
ungefghr. Daa G e f a  w i d  ohne Verznpr in den bereitstehenden Autoklaven 
eingesetzt, dlmer geschloesen nnd in ein tiefes Olbad yon etwa 1800 gehiingt. 
Die Temperatur sinkt schnell auf ca. 110-1150 und man hiilt sie 5 Stnnden 
auf dieser Hbhe. Der Druck erreicht meist 40Atm.  Nach dem Erkaltep 
des heransgehobenen Autoklaven 1 a t  man aogleich das Ammoniak abblasen 
(zu langee Stehenlassen vermindert die Ansbeute) und entgset die sich strtrk 
abkiihlende Lbsung durch Einwerfen weiterer wioziger Siedeeteichen. 
Nach Abdampfen auF dem Wasserbade wird die dicke Lbsnng im Vakuum 
destilliert. 

Bei 110-112° 12 mm geht das  Amino-milchsiiure-aced tiber und 
erstarrt in der  Vorlage oder schon im Ableitungsrohre, das man da- 
her weit und kurz wiihlt. Das weifle, har te  Produkt zeigt den Schmp. 
58O und ist daher zur weiteren Verarbeitung geniigend rein; es  zieht 
aber sehr leicht Fenchtigkeit an. Nach einiger o b u n g  werdea ? o O / O  

und mehr der Theorie Ausbeute erreicht. Aus dem Destillations- 
riickstande kann man, am besten im hohen Vakuum, 20-25Y0 der 
Theorie an rohem Imid ausdestillieren. 

Das racemische Amin mit Hilfe von Weinskure, Diaeetyl-weinahre 
anhydrid, Apfelsiiure, Chinwtiure, Zuckershre, Brom-camphersulfosiinre oder 
sanren Metallealzen der zweibasischen dieser Sinren in die beiden aktiven 
Antipoden zu spalten gelang nicht. 

1 - h.l e n t h y 1- d -  u n d  - I  - 8- ox y - pr o p i o n ac e t a1 y 1 - h ar  n s t o f f:, 
CloHls. NH. CO . NH. CHa . CH(0H). CH(OC&);. 

Das 2-Menthyl-isocyanat wurde nach der Vorschrift von Val lde  *) 
aus l-Menthylamin.chlorhydrat und Phosgen in  Toluol hergestellt 9. 

1) A. ah. 1908, 374. 
3 Spiiter wurde die Herstellung dimes Priiparata von der Firma S c h u -  

c h n r d t ,  Gbrlitz, iibemommen. 



Die beiden Harnstoffe werden i n  gunstiger 
Vorschrift gewonnen: 

47 g Amino- oxy- propimdimethylacetal 

Audbeute n'ach folgender 

werden auf dem Dampf- - .  - 
bade in 1200 ccm absolntem Ather gelost, dann 62 g GMenthylisocyanat 
(1 Mol: 1 Mol), verdiinnt mit ca. 150 ccm h e r ,  langsam zugcgeben, 
und die Miachung ca. 1 Stunde im Sieden erhalten. Schon wtihrend 
des Siedens scheidet sich ein Teil des Harnatoffs aus, der das cl-Amin 
liefert und daher kurz als d-Harustoff bezeichnet werden 8011. Nach 
ca. 12-stiindigem Stehen bei kilhler Zimmertemperatur ist ungefH6r 
der gesamte &Hamstoff in verfilzten, schonen Nadeld auskrystalli- 
siert. Diese werden abgenutscht, mit wenig kaltem i t h e r  ge- 
waschen uad im Vakuum tiher SchvefelsPure getrocknet. Die Aus- 
beute an diesem Rohprodukt betriigt 50-55 g, entspricht also an- 
niihernd der Theorie Iiir die &Form. Das rein weiSe Produkt zeigt 
den Schmp. 139-140°, der nach dern Umkrystallisieren au4 ca. S/r  1 
verdiinntem Methylalkohol (1 : I )  auf 148O s d g t .  D i e m  Produkt 
(85Ol0 des Rohprodukts oder 8 5 O / o  der Theorie) wurde so weiter ver- 
arbeitet. Kleine Proben wurden zur Bestimmung der optischen Dre- 
hung noch einige Male umkrystallisiert und zeigten dann den Schmp. 
149O. Aus der methylalkoholischen Losung lassen sich nach dem 
Eindampfen im Vakuum noch kleine Menqen I-Harnatoff erhalten. 

0.1268 g Sbst.: 0.2825 g COO, 0.1147 g HaO. - 0.1378 g Sbst.: 10.3 ccm 
N (17.2O, 764 mm). 

C ~ S H ~ ~ O ~ N ~ .  Ber. C 60.71, H 10.2, N 8.85. 
Gef. s 60.76, 8 10.12, 8.85. 

0 p t i s c h e D r e h n n g d es d- Ha r n s t o  f f e 8. 

o = 4.446 in Alkohol, a (2-dm-Rohr) = -3.380, [a]: = -36.90. 

Der Harnstoff ist sehr leicht lbslich i n  Alkohol, Benzol, Aceton, 
schwerer i n  kaltem Essigester und Ather, unlaslich in Wasser. 

Aus der etwas eingeengten Ptherischen Mutterlauge des d-Harn- 
stoffes fallt bei stiirkerer Abktihlung nach und nach der LHarnstofE 
in Form eines dichten Krystallfilzes aus. Nach dem Abnutscben, 
Waschen mit wenig Ather und Umkrystallisieren aus heil3em Ather 
werden 25 o/o des gesamten Harnstoffes an reinem I-Harnstoff erhalten, 
der den Schmp. 69O zeigte. Das Rohprodukt schmilzt bei 67-68O. 
Aus der Mutterlauge lassen sich nur noch geringe Mengen eines un- 
reinen Materials gewinnen. 

0.1725gSbst.: 0.3841 g 0 0 3 ,  0.1593 g HaO. - 0.1541 g Sbst.: 11.4 ccm 
N (12.80, 769.5 mm). 

C1'Hm04N~. Ber. C 60.71, H 10.2, N 8.85. 
Gef. 8 60.78, 10.38, 8.91. 



O p t i s c k e  D r e h u n g  d e s  I -Hernstoffes .  
c = 4.6936 in Alkohol, a (2-dm-Rohr) 5: -6,680, [a]: = - 72.8O. 

Bin Vetsuch, rnit der Hiilfte der  Theorie a n  'Isocynnat nur  Ver- 
einigung zum d-Barnetoff zu erzielen, lag nahe, hatte aber nicht deu 
gewiinschten Erfolg. 

S p a I t u n g  de r  Harnstoffe i n  d i e  b e i d e n  A m i n e  u n d  
K o h l e n s l i u r e .  

Aus einer langen Reihe voa Veisuchen uber den EinfluS vou 
Temperatur, Alkali-, Wasser-, Alkoholgehalt, Konzentration, absoluter 
Menge und Zeit auf die Spaltuog und Racemisierung wurde folgepdes 
Verfahren als das gunstigste far Verarbeitung groBerer Mengen er- 
kanat :  

In ein eisernee Druckrohr VOR .c& 1 1 Inhalt werden 31 g d-Hamstoff 
(ca. Ylo Moll, 120 ccm Methylalkohol, 220 ccm x/,-n. Kalilauge und 260 ccm 
Waseer gegebeu. Das DruckgeTP.O wurde in ein eigens dam konstruiertes 
verschloasenes SchiittelBlbad, das vorher auf 1900 erhitzt wurde, gesenkt und 
nun Bad nebst Druckgefu gesohiittelt. Die achnell auf 1600 sinkende Tem- 
peratur wird wahrend 3 Stunden orhalten. Dann wird daa GefriD a m  dem 
Bade gehoben uod abgekiihlt. Die beiden gebildeteu Schichten werden ge- 
trennt, mit Methylalkohol zur LBsung des Festen suf bestimmte Volumen 
auigefhllt und hiervoa aliquote Teile auf AlkalitBt titriert. Es ergab sich 
eine Spaltung von 85°/0. Beide LBsungen werden wieder vermischt und von 
eincm sich aoescheidenden krystallisierten Nebcnprodukt abfiltriert. Der 
Alkohol wird im Vakuum abdestilliert, wobei ein Teil des Z-Menthylamins 
mitgeht. Der Rest des Menthylamins wird der wtiLlrigen LBsung durch 
griindliches Austithem entzogen. Nun wird mit Salzshre neutralisiert, durcb 
einen Tropfen Alkali schwach alkalisch gemacht und im Vakuum v6llig 
eingedsmpft. Zur Entternung des letxten Wassera wird mit Methylalkohol 
durchgescF8ttelt, wieder eingedamptt und dimes n o d  einmal wiederholt. Der 
trockne Rackstand wird mit der Theorie an Natrium i n  Methylalkohol (bei 
85 O/,, Spaltung, also bier * 5 / 1 ~  Mol) versetzt und im Vakuom ejngedampk 
Der Rackstand wird mit heibrn, trocknem Ather sehr griindlich und wieder- 
holt verrieben und extrahiert. Nach Verdampfen dea Athers hintarbleibt das 
hI3erst hygroskopische d-Amin, drs in der Ktilte schneu krystallinisch 
erstarrt. Das Rohprodokt wird unter peinlichem Ausschld von Feuchtig- 
keit in h e h m  dther gelht ,  die L68UnR nochmals k u n  mit Kaliumcarbonat 
getrocknet, filtriert und im Vakuam eingedampit, bis sich infolge der starken 
Abkiihlong des verdampfenden Athers ein eiskalter Krystallbrei von reinem 

*Amin gebildet hat. Das Eindampfen wird zweckmiiBig in einem Scheide- 
trichter mit weitem Hahn und kunem Ablaulrohr vorgenommen, welches 
direkt durch dichten VerschluD in ein Filterrbhrchen iibergeht. Am oberen 
Tubus des Trichters setet man das Vakuam an, Siedcsteine Bind in€olge 
der dumb den Hahn dringenden LuR unn6tig. Dcr dicke, kalte Brei wird 



nun dnrcb den gdffneten Habn in dae Filterrohr gesaugt, nachdem man an 
dieaes dae Vakuum gasetzt hat. Ntttigenfalls s 6 9 t  mau mit einem Glawtabe 
nacb. Mit sehr wenig eiskaltem sther w i d  nachgewaschen und dam daa 
Filterrohr offen iiber Schwefelskure im Vakuum getrocknet und sofort Wt 
verechlossen. Zn langes Verweilen im Vakuum iiber Schwdelsfiure zieht 
Verluste nach sich. 

Das reine, schon krybtallisierte Produkt wird in Ausbeute von 
ca. 700/0 der Theorie berechnet auf gespaltenen Harustoff erhalten. 
Es ist PuBerst hygroskopisch. Schmp. 43O. 

0.1796 g Sbst.: 0.2928 g CO,, 0.1642 g HsO. - 0.2534 g Sbat.: 0.4149 g 
CO,, 0.2283 g H,O. .- 0.1871 g Sbst: 0.3028 g COs, 0.1636 g HaO. - 
0.2215 g Sbst.: 20 ccm N (15.9O, 751 mm). 

CS Ria OsN. Bm. C 44.40, H 9.69, N 10.37. 
Gef. w 44.46, 44.65, 44.55, w 10.23, 10.08, 9.78, w 10.43. 

OptiscLe Drehung dee d-Amino-milchsaurealdehyd- 
dimothylacetals. 

c = 1.9076 in Wwer, 

Ein EinfluB der Temperatur auf die Drehung war nicht bemerk- 
bar, dagegen war eine zunehmeode Drehung rnit zunehmender Kon- 
zentration festxustellen. Ein andrer Teil des d-Amins wurde durch 
Ausdestillieren des Rohproduktes vom Sdp. 107-110° 17 mm er- 
halten. Es zeigte eine geringe Abnahme der Drehung: [a]: e + 19.95O. 
Schmp. = (41) -429 

Nachdem bereits Vorversuche festgestellt batten, da8 das Dre- 
hungsvermogen des d-Amins das gleiche blieb, gleichgultig, ob es aus 
dem &-Harustoff bei 1500 oder 1600 abgespalten wird, wurde die 

a (2-dm-Rohr) = + 0.82O, [a]: = + 21.50 

S p a l t u n g  d e s  L H a r n s t o f f e s  
zur weiteren Kootrolle der Drebung bei nur 140°, sonst aber wie 
oben beschrieben, durchgefiihrt, wobei aber die Spaltung nur zu 6O0lO 
verlief iind entsprechend mehr voii dem kryst. Nebenprodukt ent- 
stand, das sich mit dem aua dem d-Harostoff erbaltenen iden t i sch  
erwies. Die Ausbeute an reinem Z-Amin betrug 6 8 O / o  der Theorie, 
berecbnet auf gespaltenen Harnstoif. Schmp. 42.. 

0.2089 g Sbst.: 0.3407 g CO2, 0.1894 g HaO. - 0.0766 g Sbst.: 7.0 ccm 
N (250, 751 mm). 

CsHlsOsN. Ber. C 44.40, H 9.69, N 10.37. 
Get. 44.48, s 10.14, w 10.29. 

0 p t i  s c h e D re h u n g d es I -  A m  in o - m i 1 c h s Pur eal d e h J d - 
dime t h y 1 ace t a1 8. 

c = 3.8695 in Wasser, a (2-dm-Rohr) = -1.5S0, [a],”= -20.50. 

c = 1.9347 in Waaser, a (2-dm-Rohr) = -0.780, [ a E  = -20.10. 
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Aus dem Vergleich der Daten der beiden Amine und den ver- 
schiedenen Spaltungstemperaturen geht hervor, da0 das d-Amin frei 
von racemischer Verbindung gewesen sein muB. Das 1-Amin scheint 
noch kleine Verunreinigungen von d- Amin zu enthalten, da Schmelz- 
punkt und Drehungsvermogen etwas niedriger liegen als die des 
d-Amins, wie ja aiich der Z-Harnstoff nicht so prompt und rein kry- 
atallisiert wie der d-Hamstoff. 

Versuche, den Harnstoff statt durch Alkali durch Urease in Form 
von verriebenem Samen der Sojabohne oder der Robinia pseudacacia 
bei Zimmertemperatur zu spalten, verliefen erfolglos. 

Uberf i ihrung d e s  d -  und I-Amino-milchsiiurealdehyd- 
d i m e t h y l a c e t a l s  i n  d i e  d- und  &Glycerinacetale .  

Der Austausch der NHa-Gruppe gegen die OH-Gruppe ist zu- 
niichst an dem leichter zugiinglichen racemischen Acetal ausprobiert 
worden; es wurden Versuche angestellt mit salpetriger Siiure (aus 
Salpetersilure und Arsenik), mit Amylnitrit oder Bthylnitrit und Na- 
triumalkoholat I), ferner mit Natriumnitrit in saurer oder in alkalischer 
Losung') unter verschiedensten Temperatur- und Eonzentrationsbe- 
dingungen. Die beste Ausbeute, a ler  auch nur 42Ol0 der Theorie') 
ergab folgendes Verfahren: 1 Xol. Arnin (ca. 12 g wurden auf einmal 
rerarbeitet) und 1 :/I Mol. Natriumnitrit (10 g 94-prozentiges), dessen 
Gehalt vorher bestimmt wurde, werden i n  etwa 30 ccm Wasser gelbst 
und dazu bei Oo 1Vs Mol. verdiinnte (5-n.)-Essigsiiure getropft. Nach 
Zugabe der Menge wird in ein kiihlendes Wasserbad von 20° getaucht 
und bei dieser Tempcratur belassen. Die sogleich beginnende lebhafte 
Gasentwicklung ist in etwa 1 Stde. beendet. Das entwickelte Gas 
wird zweckmiiaig gemessen. Die Losung wird im Vakuum bei 35O 
so weit wie moglich eingedampft nnd zwar wurde hinter die wasser- 
gekiihlte Vorlage noch eine zweite angeordnet, mit Ather-Kohlensiiure- 
Gemisch gekiihlt, um ein noch zu beschreibendes Nebenprodukt zu  
fassen. Die zuriickbleibende dicke Meuog wird rnit Chloroform 

I) B. 83, 3511 [1900]. 3 SOC. 101, 708. 
8 )  Auch in andren Fallen haben sich hcihere Ausbeuten meist nicht er- 

zielen lassen (vergl. B. 40, 1070 [1907]; 43, 2184 [1910]; 46, 2433 [1912]). 
Bcziiglich der entstehenden Nebenprodukte vergl. weiter unten. - In der 
Siedehitze und in konzentrierter Lcisung sind beim aktiven rPhenyl-iithylarnin 
800/0 Ausbeute erhaltru worden (Marckwdd und Meth, B. 88,808 [1905]), 
dabei tritt aber teilweise RacemisierunR ein (Holmberg, B. 46, 1001 [1912n 
nnd die Versuchsbedingungen sind auch mit Riicksicht auf eintretende Acetal- 
spaltung in dem oben behandelten Falie nicht anwendbar. 
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tuchtig durchgeschllttelt. Nach kurzer Zeit, sofort nach Animpfen 
mit Natriumacetat, scheiden sich die Natriumsalze in feeter Form aus 
und konnen leicht von der Chloro€ormlasuug getrennt werden. Die 
Salzmasse wird mehrmals griindlich i n  einer Reibschale rnit Chloro- 
form verrieben und extrahiert. Die rnit Natriumsulfat getrocknete 
Losung wird ausdestilliert; bei 124-127'14 oder 126--129'1?-~rnm 
geht das igleich analysierte d- oder I -Glyce r in -ace ta l  iiber. Die 
Eigenschaften gleichen im allgemeinen denen der racemischen Ver- 
bindung. 

d-Glycerin-dimethylacetal .  

GH1904. Ber. C 44.81, H 8.81. 
Gef. 44.16, 5 8.88. 

0.2151 g Sbst.: 0.34838 cos, 0.1709g HsO. 

0 p ti sc h e D r e h ii n g. 
c = 6.49 in Wasser, a (2-dm-Rohr) = + 2.830, [a]: = + 21.8O. 

I- G1 y ceri n- d ime t h y 1 a c e  tal. 
0.2148 g Sbst.: 0.3519 g CO,, 0.1705 g HsO. 

GHlrO+ Ber. C 44.21, H 8.81. 
Gel. 44.68, w 8.88. 

0 p t i sc h o D r e  hun g. 
c = 9.22 in Wasser, a (2-dm-Rohr) = - 3.850, [u-J'D; = - 20.90. 

Anch hier wieder scheint bei der Z-Form ein geringer Gehalt yon 
racemischer Verbindung vorzuliegen . 

Der Ersatz der Aminogruppe diirch die H; 3roxylgruppe an dem 
nicht asymmetrischen, benachbarten KohlenstofFatom hat also keinen 
merklichen EinfluB auf das DrehungsvermBgen. 

Die ziemlich niedrigen Ausbeuten lieBen eine Untersuchung r u f  
Nebenprodukte ratsam erscheinen : In der rnit Ather-Kohlendure- 
Cemisch gekiihlten Vorlage €and sich ein wiil3riges Destillat, das  rnit 
Pottasche ausgesalzen und ausgeethert wurde. Bus der iitherischen 
Losung wurde eine bei 143-147°7so mm siedende Flassigkeit aus- 
destilliert, die optisch-inaktiv und stickstoflfrei war. Es lag nach den 
bekannten Erfahrungen ') iiber die Hydroxylverschiebung zum wasser- 
stolfiirmeren C-Atom nahe eine Umwandlung in das Ke ton ,  C&.CO. 
CH(OCH,b2) anzunehmen, und in der Tat wurde rnit essigaaurem 
Phenylhydrazin glatt das Osazon des Methyl-glyoxals vom Schmp. 1480 
erhalten. Eine Mischprobe rnit vorhandenem Osazon bestiitigte die 
Identitiit. Die Analyse des Acetals stimmte annahernd auf CS Hjo 0,. 

I) Linnemann,  A. 144, 129. 9) Henry, C. r. 145, 901. 
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0.1307 g Sbst..: 0.2449 g CO;, 0.1076 g HsO. 
CsHloa. Ber. C 50.85, H 

Gef, 51.10, * 
8.54. 
982. 

Das Ergebnis steht im Einklang rnit dem Betunde von Neu berg  
und K a n s k il), die an8 dem Isoserinaldehyd rnit salpetriger Siiure 
Methyl-glpoxal erhielten, das rls Osazon nacbgewiesen wurde. 

Aus dem Destillationsriickstande des Glycerin-scetals lieS sich bei 
170--1?4°13 siedend ein zweites Nebenprodukt isolierm, drs  bei 
118-120°0.6- destillierte. Es stellt ein belles dickes 61 dar. Die 
Analyse stimrnt anniihernd auf die Zusammensetzung CS HII NOS. 
Molekulargewichtabestimmungen in Benzol fiihrten zu den Weiten 
M = 259 und 260, also zur Formel CloH9,N; 06. 

0.2197 g Sbst.: 0.3686 g Cog, 0.1655 g HaO. - 0.2539 g Sbst.: 23.6 ccm 
N ('24O, 'i50mm). 

C l 0 H ~ s N ~ O ~ .  Ber. C 45.30, H 8.28, N 10.53. 
Gef. * 45.76, * 8.43, 10.54. 

Der Korper ist optisch-aktiv, eine Base und enthiilt noch die 
Acetalgruppen. Seine Struktur bedarf noch der weiteren Unter- 
euchung 3. 

S p a l t u n g  d e r  d- und l -Glycer inaldehyd-dimethylaceta le  
i n  d i e  d -  und I-Glycerinaldehyde.  

Die Spaltung wurde vorgenornrnen durcb zweitiigiges Stehen- 
lassen rnit 10-facher Menge '/lo n. Schwefe!siiure und Entfernen der 
Siiure mit Baryt und Kohlensiiure. Die im Vakuum eingedampften 
Maungsn ergaben helle Sirupe, die weder durch 3-monatiges Stehen 
noch durch Behandlung und Reinigung mit Alkohol bisher zur Kry- 
stallisation zu bringen waren. Der freie Aldehyd scheint sehr zur 
Polymerisation zu neigen. Eine Kupferbestimmung nach 3.monatigem 
Stehen ausgefiihrt ergab nur noch einen Gehalt von ca. 'Is der 
Tbeorie an reduzierendem Zucker. Die optische Drehungsbestimmung, 
ansgefiihrt an grnz frisch gespaltenem Acetd, ergab den angeniiherten 
Wert von [ a ] ~  = ca. + 240 fiir die d-Verbindung. Die Untersuchung 
der aktiven Glycerinaldehyde wird fortgesetzt. 

I) Bio. Z. a0, 460 [1909]; 67, 129 [1914]. 
*) Schon Linnemann (A. 144, 129) hat ein nicht weiter untersnchtea 

Nobenprodukt von h6herem Siedepunkt bei der Einwirkung der salpetrigen 
Sfinre auf hhylamin beobachtet. Nach der von ihm mitgeteilten Analyee 
rind dem Siedepunkte zu urteilen, kbnnte (C&H')ON.NO vorliegen, 

a) Vergl. B. 88, 3190 [1908]. 
A. W. 



Ausbeu ten t ibe r s i ch t .  
Man erhiilt nach einander am lo00 g Glycerin (= 1150 g 87-prozentiga) : 

353 g Acrolein, 
435 8-Chlor-propionaldehyd-dimetbyl~e~, 
225 s Acrolein-acetal, 
272 * a-Chlor-,9-oxy-propiondimethylacetal, 
167 * Epihydrin-dimethylacetal, 
184 Amino-milchsacireacetal, 
133 n d-Harnstoff und 78 g bHarnstoff, 

11.5 n d-Glycerinmetal und 8.5 g bGlycorin-acetal. 
34 d-Amino-acetal I) uod 19.5 g I-Amimo-aced, 

464. U. Rlngler und W. Steinkopi: Ober die PrWUng der 
Rlrd6le auf ihre optieohe Aktiviut. 

[Aus dem Chemischen Institut der Technischen Hochschule Karlsruhe.] 
(Eingegaogen am 10. Dezember 1914.) 

Die Tateache, dal3 in  fast siimtlichen bis jetzt aufgefundenen Erd- 
Glen die Anwesenheit optisch - aktiver Teile nachgewiesen werden 
konnte, ist bekanntlich als einer der sch werstwiegenden Beweise fur 
ihre Bildung aus o r g a n i s c h e n  Res ten  ins Feld gefiihrt worden, und 
die Beantwortung der Frage, ob in der Natur auch optisch-inaktive 
Erdole vorkommen, ist daher von prinzipieller Bedeutung. Denn ein 
nur s p o r a d i s c h e s  Auftreten optischer Aktivitlit lieJ3e sich vom Stand- 
punkt des aoorganischen Urspruogs der Erdiile durch die C h a r d i n -  
schea) Hypothese - zuLlIlige, nachtrZigliche Wanderuog des an und 
fiir sich ioalttiven ErdBls, das sich dabei durch Extraktion optisch- 
aktiver Stoffe tierischer und pflanzlicher Herkunft aktiviert - wenn 
auch nur gezwungen erklaren, nicbt aber eine a l len ,  oder doch fast 
allen Erdiilen gemeinsame Aktivitiit. 

Es haben sich nun iifter bei der Untersuchung gleicber Erdole 
durch verschiedene Experimentatoreu recht wesentliche Unterachiede in 
der Stiirke der Aktivitat ergeben; insbesondere sind Erdole, die von 
anderer Seite als inaktiv bezeichnet xurden, bei erneuter Untersuchung 
ioi hiesigen Iostitut stets als optiscb-aktiv befunden worden. So haben 
wir erst kiirzlich in  einem Erdiil von D o s s o r  aus dem ErdBlgebiet 

-- _- 
I) Harnstoffspaltung eu 85 O/O gerechnet. 
3) Chardiu, K 41, 2 [1909]. Engler-Hiiler, Daa Erd61 I, 178. 




