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Tabel le  2 .  

S p a 1 t u n g s v e r s u c he  mi  t P r o 1 y 1 - g 1 y c y 1 - g 1 y c i n. 
(Im Versuchs -Ansatz von I ccm sind enthalten 22.9 mg d,Z-Prolyl-glycyl-glycin 
(= Millimol 2-Peptid). Mikro-titration von 0.2-ccm-Proben. Der Aufspaltung einer 
Peptid-Bindung im I-Peptid entspricht ein Aziditats-Zuwachs von 1.00 ccm n/,,,-KOH.) 
_ _ ~  - 

Ehzym-Praparat 

Neutral-Autolysat aus Hefe . . 

Darm-Erepsin, Losung I, 
tryp~in-freil~) . . . . . . . . . . . . 

Dasselbe . . . . . . . . . . . . . . . . . . 

Darm-Erepsin, Losung 11, 
trypsin-frei13) . . . . . . . . . . . . 

Trockenpraparat der Hefe- 
Dipeptidase 14) . . . . . . . . . . . 

Trockenpraparat tier Hefe- 

Trockenpraparat der Hefe- 
Polypeptidase 16) . . . . . . . . . 

Pioteinase l 4 )  . . . . . . . . . . . . 

Trockenpraparat I des Darm- 
Erepsins, tryp~in-frei'~) . . . 

Trockenpraparat I1 des Darm- 
Erepsins, trypsin-frei14) . . . 

Trockenpraparat des Pan- 
kreas-Trypsinsl4) . . . . . . . . 

Papain + HCPV' . . . . . . . . . . . . 

__ - 
augew. Enzym-Menge 

0.2 ccm mit 0.8 Di.-E. und 
0.6 Po.-E. 

0.4 ccm mit 0.03 Di.-E. 

0.08 mit 0.006 Di.-E. und 
und 0.3 Po.-E. 

0.06 Po.-E. 

0.4 ccm rnit 0.05 Di.-E. 
und 0.48 Po.-E. 

0 . 3  mg mit 0.09 Di.-E. und 
0.00 Po.-E. 

I mg mit 0.15 Po.-€?. 

2 mg mit 0.03 Pr.-E. 

0.8 mgmit 0.10 Di.-E. und 
0.002 Po.-E. 

2 mg mit 0.14 Di.-E. und 
0.10 Po.-E. 

0.5 mgmit 0.15 T.-(e) 16) 

I ._s mg mit I .o Papain- 
Einheiten 

- __ 

PH 

- 
7.3 

7.6 

7.5 

7.3 

7.6 

7.0 

7.1 

7.3 

7.4 

7 .3  

6.7 

paltungs 
zeit 

(Stdn.) 

I 

47 

0.5 

0.5 
I 

2 

I 
20 

I 

24 

I8 

3 
26 

6 
23 

I 

2 

I 

3 
22 

I 

24 

Spaltnng 
(ccm 

n//,oo-KOH) 

0.15 
2.11 

0.97 

0.46 

0.99 

1.06 
1.66 

1.10 

0.05 
0.16 

-0.05 

-0.02 

0.00 

0.00 

0.01 

0.00 

-0.01 

0.02 

0.00 

-0.02 

-0.04 
0.00 

200. J. B o e s e k e n  und B.  B. C. F e l i x :  Ober die Konfiguration 
des Pentaerythrits (111.1) Mitteil.) . 

[Aus 6. Organ.-chem. Laborat. 6. Techn. Hochschule Delft.] 
(Eingegangen am 28. Marz 1929.) 

Wir haben in unserer ersten Mitteilung darauf hingewiesen, da13 bei 
der pyramidalen Konfiguration des Pentaerythrits die cyclischen Acetale 
mit ungleichen Radikalen in zwei cis-trans-lsomeren Forrnen moglich sein 
sollten, wiihrend die tetraedrische Anordnung der CH, (OH)-Gruppen optische 
Isornerie notwendig machte. 
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Die Spaltung des D i - b r e n z t r a u b  e n  s au  r e - p e n  t ae  r y t  h r  i t s hat die 
tetraedrische Konfiguration dieses Acetals bewiesen. Der freie Pentaerythrit 
kann eine andere Konfiguration haben, aber die Tatsache, da13 wir eine 
ziemlich groI3e Zahl von Acetalen bereitet haben und es niemals gelungen 
ist, cis-trans-Isomere abzusondern, wahrend die Spaltung in optische Iso- 
mere ohne besondere Miihe moglich war, beweist u. E., da13 wenigstens 
in der Losung sehr wenig pyramidal orientierte Molekiile anwesend sind. 

Inzwischen ist von zwei Seiten2) betont worden, daI3 nach den allge- 
meinen Betrachtungen Wei13enbergs3) bei pyramidaler Anordnung eine 
asymmetrische Konfiguration moglich sei, so dai3 eine Spaltung in optische 
Isomere nicht den absoluten Beweis der tetraedrischen Anordnung gabe. 

Macht man sich aber eine Vorstellung solcher asymmetrischen Molekiile, 
dann sind es Gebilde, welche in Losung schwerlich in dieser unsymmetrischen 
Lage beharren wiirden. Molekiile in Losung sind fortwahrend in pulsierender 
Bewegung; moge auch ihre Gleichgewichtslage (d. h. die Lage des poten- 
tiellen Minimums) vielleicht unsymmetrisch sein4), so werden sie do& bei 
diesen Bewegungen symmetrische Lagen pasieren, und dadurch wird es 
u. E. unmoghch sein, sie in ihre optischen Komponenten zu spalten. Wir 
halten darum fest an unserer Meinung, da13 so lange keine cis-trans-isomeren 
Acetale abgeschieden sind, die optische Spaltung beweisend ist fiir ihre 
t e t r aedr i sc  h e  Konfiguration. 

Wir haben diese Untersuchung vervollstandigt durch die optische 
Spaltung eines basischen Acetals, namlich des Bis- [amino-acetaldehydl-  
p e n t a e r y t h r i t s ,  [H,N.CH,.CH:O,C,HJ,C; weiter haben wir die Cam- 
phe r  - ace ta l e  des  P e n t a e r y t h r i t s  untersucht und das [Brenz t rauben-  
s a u r  e - d i m e t  h ylol] - p -  me t h yl- c y c 1 o h e  x a n ,  

CH,. CH/CH2-CH2\C/CH2‘ ‘C (CH,) . COOH, \CH, - CH,’ ‘CH, . 0’ 
als Vorbild eines gemischten Spirans in seine optischen Antipoden gespalten. 

Beschreibung der Versuche. 
Der Bis-[amino-acetaldehydl-pentaerythrit wurde dargestellt durch Kon- 

densation von Amino-acetaldehyd-diathylacetal mit Pentaerythrit in alkoho1.- 
salzsaurer Losung. 

Amino - ace  t a 1 d e  h y d - d i  a t h y 1 ace  t a15) : 200 g B r o m - a ce t a1 de h y d- 
d i a t h y l a c e t a l  wurden mit 450 g fliissigem Ammoniak  im rotierenden 
Druckzylinder 6 Stdn. auf 105O erhitzt (p = 80 Atm.). Man laI3t dann er- 
kalten, blast den UberschuB an NH, ab und nimmt den Inhalt des Zylinders 
in I 1 Ather a d .  Diese Losung wird mit IOO ccm 30-proz. KOH ausgezogen, 
der Bther zur Entfernung der Bromide verdampft und das zuriickbleibende 
0 1  bei 15 mm fraktioniert. 

Frakt. I: Sdp.,, 55-75O . . . 84 g, 
,, I T :  Sdp.,, 140-15oO . . . 17 g. 

Fraktion gab I j  g HNICH,.CH(OC,HS),], vorn Sdp.,, 145~. 
Die erste Fraktion gab 80 g H,N.CH,. CH (OC,H,), vomSdp.,eo 163-164~; die zweite 

___-- 
2) J. K e n n e r ,  B. 61, 2470 [1928] und A. Semenzow,  B. 62, 514 [1g2g]. 
3, B. 59, 2526 [1926]. 
4) Diese Moglichkeit wollen wir gewilj nicht verneinen, denn das wird wohl bei den 

allermeisten Molekiilen der Fall sein; so ist z. B. die A n t i w e i n s a u r e  infolge der Ab- 
stoljung der Carboryl- und Hydroxylgruppen beim potentiellen Minimum auch un- 
symmetrisch. 7 M a r c k w a l d ,  B. 25, 2355 [1892]. 
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80 g Amino-ace ta ldehyd-dia thylace ta l  wurden mit 27 g P e n t a -  
e r y t h r i t ,  I j o  ccm absol. Alkohol und 210 ccm 3.42-n. absol. HC1-Alkohol 
I Stde. unter RiickflulS gekocht; dann wurde die Hauptmenge des Alkohols 
abdestilliert, der Rest noch I Stde. auf goo erhitzt und endlich soviel Na- 
k h y l a t  zugefiigt, dafi alle freie und gebundene Salzsaure neutralisiert war. 
Hiernach wurde vom NaC1-Niederschlag abgesogen, der Alkohol abdestilliert 
und das zuruckgebliebene 01 im Kathoden-Vakuum fraktioniert. 

Frakt. I: Sdp., 140-145~. . . . 17 g,  
,, 11: Sdp., bis 175, . . . . . 9 s. 

Die erste Fraktion wurde noch einmal im Hochvakuum destilliert, sie 
hatte dann ein Aquiv.-Gew. (titriert) = 114.5, ber. fur H,N. CH,. CH (OC,H,), 
= 109, und wurde nach einigen Tagen fest. Schmp. t i~- t i4~ .  Das Amin 
ist sehr leicht loslich in Chloroform, Aceton, Alkohol und Wasser, reagiert 
stark alkalisch und zieht Kohlensaure aus der Luft an. 

0.1550 g Sbst.: 0.2795 g CO,, 0.1177 g H,O. 
Ber. C 49.6, H 8.3, N 12.8. Gef. C 49.1, H 8.4, N 12.2 

Die hohersiedende Fraktion I1 wurde rnit CHC1, ausgezogen, um das 
Diacetal zu entfernen; es blieb eine feste Substanz zuriick, welche aus einer 
Wschung von Benzol und Methylalkohol umkrystallisiert wurde. Sie schmolz 
scharf bei 124~. 

Mo1.-Gen. durch Titration (0.2603 g Sbst.: 18.9 ccm 0.0774-n. HCl) 170, 
Berechnet fur (HO .CH,),C: C,H,O,: C H .  CH,. NH, . . . . . . . . . . 

S p a l t u n g  des  Diace ta l s  mi t t e l s  Apfelsaure.  
7 g der Base wurden in 50 ccm Alkohol gelost; I ccrn aquiv. 17.6 ccrn 

0.0774-n. HC1, also 1.36-n. 46.5 ccm dieser Losung wurden mit IOO ccm 
absol. Alkohol und 50 ccm Wasser auf Goo erwarmt und nun 31 ccm einer 
2.04-n. alkoholischen Losung von Apfelsaure zugefiigt. Nach dem Abkiihlen 
a d  Zimmer-Warme und Schiitteln setzten sich 3.54 g Salz ab (Frakt. I); 
die a d  oo abgekiihlte Mutterlauge gab noch 0.5 g (Frakt. 11). Fiigt man 
zum Filtrat von dieser Fraktion noch IOO ccm absol. Alkohol hinzu, so 
setzen sich 6.5 g Salz ab (Frakt. 111). 

Drehung im 2-dm-Rohr fur eine Losung von 1.7 g in 20 ccm Wasser: Frakt. I: 
-0.69,, Frakt. 111: -0.71~. 

Mikro-Dumas:  Frakt. I:  8.98 mg Sbst.: 0.622 ccm N (IS", 747 mm), N 7.99- 
9.40 mg Sbst.: 0.682 ccm N (190, 741 mm), N 8.28. - Frakt. 111: 11.48 mg Sbst.: 
0.804ccm N (200, 711 mm), N 7.94. - Ber. fur C(C,H,O,: CH.CH,.NH,),, C,H,O, N 7.96. 

Fre ies  Amin aus Fraktion 111: 3.5 g dieses Salzes wurden in wenig 
Wasser gelost, 14 ccm 1.8-n. KOH zugefiigt und im Vakuum iiber P,O, 
getrocknet : die zuruckbleibende feste Masse wurde mit CHC1, ausgezogen. 

C$ im a-dm-Rohr = -0.380; I ccin dieser Losung = 11.0 ccm 0,0774-n. HC1, sie 
enthielt also 9.3 g pro IOO ccm; [MI: = -2.04,. 

Beim Abdampfen dieser Losung blieb eine feste Masse vom Schmp. 
60-700 zuriick, der mithin hoher lag als der des Racemates. In  Praktion I11 
lag also das Bpfelsaure-Salz  der  L inksbase  vor. 

N 12 .6 .  

Mikro-Dumas:  2.60 mg Sbst.: 0.280 ccm ii' (IS,, 741 mm). - Ber. N 12.85. Gef. 
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Das f re ie  Amin aus Fraktion I wurde wie bei Frakt. 111 gewonnen. 
asp im 2-dm-Rohr = $0.67~; I ccm der Losung = 9.8 ccm 0.0774-n. HC1, 
sie enthielt also 8.3 g pro 100 ccm CHC1,; [a]g = $4.03'. 

M i k r o - D u m a s :  6.88 mg Sbst.: 0.765 ccm N (20.5~. 741 mm). - 3.90 mg Sbst.: 
0.446 ccm N ( zoo ,  741 mm). - Ber. N 12.85. Gef. N 12.6, 13.0. 

Schmp. 72-74'. Der hohere Schmelzpunkt der Rech t sbase  und die 
hohere spezif. Drehung zeigen, da13 diese Komponente reiner erhalten wurde 
als der Antipode. 

Sehr merkwiirdig ist, da13 die Apfelsame-Salze der beiden Antipoden 
fast dieselbe (spezif .) Drehung zeigen, welche iibereinstimmt rnit der Drehung 
der freien Apfelsaure. 

Es war zu erwarten, da13 die Salze der optisch inaktiven Saureit 
in wa13riger Losung fast keine Drehungen zeigen wiirden, und da13 auch 
die freie Base, die in diesenLosungen teilweise ionisiert ist, nur wenig aktiv 
sein wiirde. 

Die 1-Base, in Wasser gelost (5.9 g pro IOO ccm), hat a$ = -0.05' oder 
[K~E = -0.43'. Beim Neutralisieren der Losung rnit Essigsame sank diese 
Drehung auf +o.oIO, wurde also sehr schwach positiv. 

Um zu beweisen, da13 keine Racemisation eingetreten war, wurde die 
Base wie oben wieder in Freiheit gesetzt. 

in CHCI, im 2-dm-Rohr fiir 3.98 g pro IOO ccm war -0.16~ oder [GI]: = -z .oI~ ,  
also praktisch unverandert: 

Die reinere Rech t sbase  zeigte in waflriger Losung eine Drehung a$ 
= +O.OgO bei einem Gehalt von 4.04 g pro IOO ccm; [a]$ = +0.95', und, 
mit Essigsaure neutralisiert: a s  = -0.050. Auch hier wmde das Amin 
wieder freigemacht; es zeigte die ursprungliche Drehung: [a!$ = +4.07@ 
in CHC1,. Die Ionen haben also eine in bezug a d  die des freien Amins ent- 
gegengesetzte Drehung, welche fur die D-Linie sehr niedrig ist; in Uber- 
einstimmung damit ist die Drehung des Amins in Wasser vie1 kleiner als 
in Chloroform. 

Anhang. 
I. Die Campher -ace ta l e  des  Pen tae ry th r i t s .  

Wir haben versucht, noch weitere Beweise fur die tetraedrische Grup- 
pierung des Pentaerythrits beizubringen, und zwar durch die Synthese von 
cyclischen Acetalen rnit optisch-aktiven Ketonen ; denn es sollten dann 
2 Isomere entstehen, die kurz rnit den Buchstaben: d, d ,  d' und d,  d ,  1' an- 
zudeuten naren. Dies ist uns aber bisher nicht gelungen, obgleich der Di- 
campher-pentaerythrit z. B. sehr schon krystallisiert. 

Camp he r  wirkt nicht in der gewohnlichen Weise auf den Pentaerythrit 
ein; wir haben deshalb das Keton zunachst mittels Orthoameisensaure- 
esters in das Diathylacetal iibergefiihrt : 4 g P e n t  ae  r y t h r i t wurden rnit 
16 g Campher-ace ta l ,  8 ccm absol. Alkohol und z ccm 3-72. abso1.-alkohoi. 
Salzsaure aufgekocht, wobei der Pentaerythrit sich loste. Nrch 2-tagigem. 
Stehen war dann der Di-campher-pentaerythrit grofltenteils auskrystallisiert. 
Aus der Mutterlauge wurde noch ein wenig mit Methylol niedergeschlagen. 

Das Acetal wurde hiernach in Petrolather gelost, wobei ein wenig un- 
losliche Substanz zuriickblieb, und nach Bntfernung dieses Losungsmittels 
aus Athyl- + Methylalkohol umkrystallisiert. 
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Beide Frak- Frakt. I . .  .3  g ;  die Mutterlauge enthielt noch 1 . G  g (11). 

0.11h3 g Sbst.: 0,3157 g CO,, 0.1025 g H,O. 
Ber. fur das Diacetal: C 74.3, H 9.9. Gef. C 73.9. H 9.8. 

Drehiiiig: I g in 20 ccm CHCl, im z-dm-Rohr: 

tionen schmolzen scharf bei 1560. 

Frakt.  I: -2.82O; 

,, 11: - 2 . 8 1 ~ ;  
[a]E = -28.26. 

Bei eineni zweiten Versuch wurde direkt nach dem Aufkochen und Losen 
des Pentaerythrits die Salzsaure mit NaOC,H, neutralisiert, weil es moglich 
war, daB bei der langen Einwirkung des Katalysators nur das stabile Isomere 
iibriggeblieben war. Vom NaCl wurde schnell abfiltriert und dann der Alkohol, 
der Campher und das Campher-acetal im Vakuum abdestilliert. Mit Petrol- 
ather wurde die zuruckgebliebene Masse ausgezogen. In  Losung ging das 
Diacetal, da13 nach Entfernung des Losungsmittels fraktioniert umkrystal- 
lisiert wurde. Wir erhielten aber wiederum nur ein Dicampher-ace ta l  
vom Schmp. 156~. 

CHCI,) = - 2 . 9 ~ ~ .  

Die in Benzin unlosliche Snbstanz schmolz nach dem Umkrystallisieren 
aus Benzol bei 135~; sie war gut Ioslich in Alkohol und Esigester, wenig 
loslich in Ather, Benzol und Chloroform. 

D r e h u n g :  Frakt.  I ( I  g in 20 ccin CHCI,) = -2.93O. Frakt.  I1 ( I  g in 20 ccm 
[XI: in CHC1, = -29.3O. 

0 . 1 4 q  g Sbst. :  0.3401 g CO,, o.121z g H,O. 

Drehung fur I g in 20 ccm CHCI, in1 2-din-Rohr = -1.86~: [a]: = -IS.@. 
Ber. fur Mono-campher-acetal C 66.7, H 9.64. Gef. C 66.2, H 9.62. 

Die positive Drehung des Camphers schlagt in den beiden Acetalen 
in eine negative um. Berechnet man die spezif. Drehung fiir die R0,-Gruppe 
in beiden Verbindungen, dann bekommt man fur das Monoacetal 160: 
270.18.6 = 11.5O, fur das Diacetal 1/2.336:404.29.3 = 12.2~. Diese Zahlen 
sind nahezu gleich -- ein Fitlgerzeig, daB im Diacetal der optische EinfluB 
des Pentaerythrit-Restes nicht groB sein kann. 

11. Das  Brenzt raubensaure-ace ta l  des  Dimethylo l -4 .4-methyl -  
I -cyc lohexans  u n d  se ine  S p a l t u n g  i n  d ie  opt i schen  Antipoden.  

Backer  und Schur ink6)  ist es gelungen. die Cyclobutan-apiro-cyclo- 
butan-1.1'-dicarbonsaure mit Hilfe von Alkaloid-Salzen in ihre optischen 
Komponenten zu spalten : Die obengenannte Saure ist nun gewissermaflen 
ein Zwischenglied zwischen diesern Spiran und den Acetalen des Pentaerythrits ; 
es war darum der Muhe wert, auch hier die Spaltung zu versuchen. 

Dimethylol-4.4-methyl-I  -cyclohexan.  
Diesen zweiwertigen Alkohol erhielten wir .aus p-Kresol. In Portionen 

von 200 g wurde das Kresol  im rotierenden Druckzylinder mittels Ni bei 
150-16o0 (p = 100-50 Atm.) h y d r i e r t  und das Produkt von unver- 
andertem Phenol mit Kalilauge befreit: Sdp.,, = 69O. Zu dem Methyl-  
4-cyclohexanol  (275  g) wurden dann bei < IOO unter starkem Riihren 
langsam 0.5 g-Mol. PBr, zugegeben, die Mischung blieb zunachst 12 Stdn. 
bei Zimmer-Warme stehen, wurde dann 12 Stdn. auf 95O erwarmt, hiernach 

6 )  Proc. Kgl. -4kad. Wiss. Amsterdam 31, 370 [1928!. 
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in Xis ausgegossen, gewaschen, getrocknet und im Vakuuni destilliert. Aus- 
beute 330 g Bromid (SdpI5 55O) = 775;. Das Bromid wurde in die Magne- 
s iumverb in  d ung  iibergefiihrt und rliese letztere rnit Or t hoameis  en  - 
s a u r  e- a t  h yles  t e r kondensiert ; hierbei entsteht der 71 -Methyl  -hex a - 
h y d r  o -be  n z a ld  eh y d  : 
CH,. C,H,, . OH -+ CH,. C,H,, . Br --f CH,. C,H,, .MgBr -' CH,. C6H,, . CHO. 

Wir sind hierbei einer Vorschrift von Wood und Courley') fur die 
Darstellung von Hemhydro-benzaldehyd gefolgt . In einem Kolben mit 
Riihrer und Kiihler wurden 22 g Magnesiumband. 10 g Bromid und 10 ccm 
Ather gebracht ; nachdem gewartet worden war, bis die Reaktion einsetzte, 
wurde noch soviel trockner Ather zugesetzt, dalj das Magnesium eben unter- 
tauchte, und schlieBlich unter fortwahrendem Riihren eine Losung von 150 g 
Rrvni id  in 150 ccm Ather zugetropfelt. Als das Magnesium fast gelost 
war, wurden 135 g Orthoameisensiiure-ester zugegeben und noch 
5 Stdn. gekocht. Die Magnesiumverbindung wurde in bekannter Weise 
aufgearbeitet. Ausbeute: 62 g Aldehyd-acetal (Sdp.,, IIOO, riff = 1.4572, 
dl0 = 0.8801) = 340;. 

Aus dem Acetal wurde durch Kochen rnit den1 3-fachen Vol. 5-n. HC1 
der Aldehyd abgeschieden, niittels Bisulfits in die Bisu l f i t -Verb indung 
iibergefiihrt und diese, ohne sie in den Aldehyd zuriickzuverwandeln, mit 
Fo rm a1 de  h y d kondensiert : 
CH, . C,H,, . CHO, NaHSO, + z CH,O + 2 KOH -> 

CH,. C,H, (CH,. OH), + KNaSO, + H,O + H .  COOK. 
go g Bisulfit-Verbindung wurden niit 90 g 3.3-proz. CH,O-Losung und 

67 g KOH in 12-proz. alkohol. Losung unter Kuhlung gemischt, 12 Stdn. 
geschiittelt und schliel3lich ' I ,  Stde. a d  dem Dampfbade erhitzt. Dann 
wurde neutralisiert, abgekiihlt und das Dimethylolderivat mit Ather auf- 
genommen. Nach Entfernung des Athers wurde der Ruckstand im Hoch- 
vakuum destilliert. Sdp., 135O, Schmp. 45,; Ausbeute 39 g oder 35q.b. 

0.1037 g Sbst.: 0.2586 g CO,, 0.1068 g H,O. 
CH,.C,H,(CH,.OH),. Ber. C 68.4, H 11 4. Gef. C G8.0, H 11.4. 

S p i r a n  CH,.C6H,: C,H,O,:C(CH,) .COOIT a u s  dem Dimethylol-4.4-  
m e t h y l - 1  - c y c l o h e x a n  und  Brenzt raubensaure .  

25 g Brenztraubensaure wurden rnit 500 ccm absol. Alkohol and 10 ccm 
alkohol. HC1 3 Stdn. unter RiickfluB gekocht, dann 300 ccm Benzol zu- 
gegeben und das ternare Gemisch : Wasser-Alkohol-Benzol mit Hilfe eines 
1.50 m langen Aufsatzes langsam abdestilliert. Dann wurden 29 g Dimethylol- 
~.~-niethyl-~-cyclohexan, verdunnt rnit 500 ccm absol. Alkohol und 10 ccm 
abso1.-alkohol. 3-n. HCl, wieder 3 Stdn. unter Riickflulj gekocht und das 
gebildete Wasser wie zuvor abgetrieben. Der Inhalt des Kolbens wurde von 
Alkohol befreit und dann im Kathoden-Vakuum fraktioniert. Nach einem 
Vorlauf von Brenztraubensaure-athylester ging der Riickstand zwischen 
82-8g0 iiber; er wurde in zwei Fraktionen aufgefangen: 

Frakt. I:  Sdp., S2-8go (18.5 g): dZ0 = 1.044, ?iz = 1.463j; 
11: Sdp., 8r-8g0 (20 g ) :  d20 = 1.049. 11: = 1.463s. ,, 

') J o m .  SOC. chem. Ind. 1923, 430. 
Bericlite d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LXII. 85 
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Verseifungszahlen:  Frakt. I:  0.5103 g verhrauchten 15 ccm 0.212-n. KOH - 
13.3 ccm 0.09-n. HC1. Frakt. 11: 0.3275 g verbrauchten 10.1 ccni 0.212-n. KOH - 
9.6 ccm 0.09-n. HCl. 

C,,H,,04 Mo1.-Gew. ber. 256, gef. z5G, zj;.. 
0.1Sj7 g Sbst.: 0.4496 g CO,, o.1gS8 g H,O. 

10 g Ester wurden rnit 50 ccin abso1.-alkohol. 0.965-n. KOH verseift, 
der Alkohol abdestilliert, das feste Kaliumsalz in Wasser gelost, mit 4-n. 
H,S04 vorsichtig angesauert (Kongoblau) und ausgeathert. Nach Entfernung 
des Athers blieb eine sehr viscose Fliissigkeit zuruck, die nach einiger Zeit 
fest wurde. Die Saure war nicht ganz rein, denn das titrimetrisch gefundene 
Mo1.-Gew. (250) war urn 9% zu hoch (ber. 228). 

Die gewohnlichen Alkaloid-Salze und auch das Salz des aktiven. 
a-Phen yl-amino-athans krystallisierten sehr schlecht . Als bestes erschien uns 
das Chinin-Salz, obwohl es sich ebenfalls als gelatinose Masse absetzte. 
Die Same wurde in absol. Alkohol gelost; zu 33 ccm dieser 0.78-n. Losung 
wurden dann 11.5 g Chinin, in IOO ccm Alkohol gelost, hinzugefiigt. Da 
sich nichts abschied, wurde der Alkohol im Vakuum verjagt und der Ruck- 
stand in 150 ccm warmem Ather gelost. Wurde diese Losung mit C' 41s ge- 
kiihlt, so setzte sich das gelatinose Chinin-Salz ab. Nach 2 Stdn. hatten sich. 
9 g abgeschieden (Frakt. I); aus dern Riickstande wurde der Ather ver- 
dainpft (Frakt. 11). 

Fraktion I wurde in Wasser gelost (15 ccm); rnit 15 ccm n-KOH das  
Chinin niedergeschlagen und dann einige Male rnit CHCI, ausgeschiittelt, 
bis'alles Chinin entfernt war. Die Losung des Kal iumsalzes  war r ech t s -  
drehend: u = + o.So0, die Spaltung war also gelungen. Mit H,S04 angesauert 
und rnit CHCI, ausgeschiittelt, zeigte diese Losung eine Drehung VOIL 

c( = +0.77O; sie enthielt in roo ccm 8.1 g ;  [u]$ der f re ien  S a u r e  mit- 
hin = +4.85O. 

Die Fraktion I1 wurde in derselben Weise verarbeitet: das Kal ium-  
sa lz  war  l inksdrehend.  Die Drehung der f re ien  S a u r e  in 12.5-proz. 
1,osung war -o071O, [x ]E  = -2.84O. Aus diesen Ziffern ist dentlich zu er- 
sehen, da13 die Spaltung nur teilweise gelungen war, wie es bei diesen nicht- 
krystallisierenden Chinin-Salzen auch wohl nicht anders zu erwarten war. 

Nach einigen U'ochen begannen die racemische und die beiden aktiven 
Sauren teilweise zu krystallisieren ; nach einiger Zeit wurden sie rnit Benzin 
angerieben, dabei blieben VOLI den aktiven Fraktionen ungefahr 15-20 ?& 
krystallisiert zuriick. Der Schmelzpunkt der Saure, sowohl aus der links- 
als auch aus der rechtsdrehenden Fraktion war IIIO: es zeigte sich aber, 
daB die beiden Sauren inaktiv waren ; auch die krystallisierte racemische 
Saure hatte denselben Schmp. IIIO. 

C,4H2404. Ber. C 65.7. H 9.4. Gef. C 66.1, H 9.5. 

Mo1.-Gew. (Titration): 0.1835 g Saure aquiv. 3.5 ccm o . z z + n .  alkohol. KOH. 

Wir erhielten in1 ganzen 3 g krystallisierte Saure; mit dieser reineren 
Saure haben wir die Spaltung wiederholt. Das Chinin-Salz setzte sich zwar 
wieder in Gelform ah, jedoch wurden die optischen Komponenten reiner 
gewonnen; denn sie zeigten eine weit hohere Drehung, und die Differenz 
zwischen der spezif. Links- und Rechtsdrehung war kleincr. Aus Frakt. I 
wurde eine Chloroform-Losung erhalten rnit UD = + 1.25O, c = 5.87 "/b ; 
[ x ] g  = + 10.5O, und aus Frakt. I1 QD = -1.13O, c = 6.65%; [x] :  = -8.5"- 

Mo1.-Gew. Ber. 228, gef. 234. 

Del f t ,  Marz 1929. 




