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werden, welche ganz dhnlich der Amino-sulfonsiure in ihrer Zwitter-Ionen-

+ —
Form als H,0.80,.0 aufzufassen ist?). Wenn man bedenkt, wie sehr schon
die Festigkeit der Schwefel-Stickstoff-Bindung beim Ubergang der Amino-
sulfonsiure in ihre trisubstituierten Derivate und innerhalb dieser Klasse
geschwicht wird1?), so mul man fiir die koordinative Sauerstoff-Schwefel-
Bindung in der Zwitter-Ionen-Form der Schwefelsdure, entsprechend dem
gesattigteren Charakter des Wassers im Vergleich zu Ammoniak und den
tertidren Aminen, eine weitaus geringere Festigkeit voraussetzen, wie sie
auch der leichten Abspaltbarkeit von Schwefeltrioxyd aus Monohydrat ent-
spricht. Dasin Rede stehende charakteristische Verhalten der absol. Schwefel-
siure wire somit auf den leichten Zerfall eines im Monohydrat im Gleich-
gewicht mit der Dihydroxyl-Form bzw. deren Assoziationsprodukten befind-

+ -—
lichen Isomeren H,0.80,.0 zuriickgefiihrt.

231. G.Kortiim: Uber die physikalischen Eigenschaften
optischer Antipoden.

{Aus der Physikal.-chem. Abteil. d. Chem. Instituts d. Universitdt Wiirzburg.]
(Eingegangen am 2. Mai 1931.)

1. Die physikalischen Eigenschaften von optischen Isomeren, abgesehen
von der Drehungsrichtung und der krystallographischen Form, wurden von
der klassischen Stereochemie als streng identisch angesehen!). Die mo-
derne Quanten-Mechanik 148t nach einigen Autoren eine Moglichkeit offen,da3
kleine reelle Unterschiede bestehen kénnen?). Bisher wurden jedenfalls etwa
gefundene kleine Unterschiede?®) entweder mangelhafter Reinigung der Pri-
parate oder Fehlern in der physikalischen Messung zugeschrieben. Dagegen
behaupten in neuester Zeit A. N. Campbell und F. C. Garrow?), an d- und
I-Mandelsdure sichere, wenn auch geringe Unterschiede in Drehungsver-
mogen, Rotationsdispersion, Schmelzpunkt und Léoslichkeit gefunden zu
haben. Die GréBen dieser Differenzen betragen im einzelnen:

Schmelzpunkt: d-Siure: 132.75 10.05°
{-Sdure: 132.90 40.05%

Léslichkeit in Wasser von 25% d-Sdure: 11.36 g/roo g Wasser.
l-Siure: 10.98 g/100 g Wasser.

®)vergl. auch die Formulicrung der Schwefelsdure als H 0, SO;, W. Lange, B, 62,
1086 [1929], zur Erklirung der Reaktion von konz. Schwefelsiure mit Fluflsdure.

10} P. Baumgarten, B. 59, 1976 [1926), 62, 825 [1929].

1) J. H. van’t Hoff, Die Lagerung der Atome im Raum, 3. Aufl, 1908, 8. 6.

%} G. Temple, Transact. Faraday Soc. 26, 277 [1930]; Bonino u. Briill, Ztschr.
Physik §8, 194 [1929]; vergl. dagegen P.P. Ewald, Transact. Faraday Soc.26, 313[1930].

3) vergl. etwa die Tabellen in Werner, Lehrbuch d. Stereochemie, S. 37 u. 38.
4} Transact. Faraday Soc. 26, 560 {1930].
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[} fec] c
A = 5960 A A = 4610 A in g/110 cem
Spezifische Drehung: d-Sdure: +154.7 L0.14 +309.8 4+ 0.14 7.4154
+151.7 40.28 +307.6 +0.28 3.7306
+149.9 £0.55 +306.2 +0.55 1.8565
l-Séure: -—155.8 40.19 —310.9 +0.19 5.9900
—153.8 £0.33 -—309.1 £0.33 3.0075
—152.5 +0.65 -—308,0 +0.65 1.5050

Wegen der erheblichen theoretischen Bedeutung dieser Ergebnisse nicht
nur fiir die Probleme der optischen Aktivitit, sondern fiir alle Anschauungen
auf dem Gebiete des Molekiilbaues wurden die Versuche von Campbell und
Garrow nachgepriift. Wir kommen dabei zu dem gesicherten Ergebnis, da
diese Autoren keine geniigend reine d-Siure in Hinden gehabt haben; es ist
uns vielmehr gelungen, praktisch vollkommene Identitit in den Werten von
jo] bei zwei Wellenlingen und in der Léslichkeit zu erzielen.

Wir verzichten hier daher auch auf eine Diskussion der theoretischen
Betrachtungen der gleichen Autoren und bemerken, daf — abgesehen von
der durch unsere Versuche nachgewiesenen Unzuldnglichkeit ihrer experimen-
tellen Bestitigung — auch diese Uberlegungen einer genaueren Kritik nicht
standhalten.

II. Die Darstellung der beiden Sauren geschah in der itblichen Weise:
l-Mandelsdure wurde durch Hydrolyse von Amygdalin (Merck) mit
rauchender Salzsiure und nachfolgende Extraktion mit Ather erhalten. Das
zunichst noch stark gelb gefirbte Rohprodukt wurde mehrmals aus Benzol
unter Zusatz von Tierkohle umkrystallisiert und im Vakuum von Benzol
befreit. Aus 100 g Amygdalin wurden 7 g reine Saure erhalten. d-Mandel-
sdure wurde aus rac. Mandelsiure (,,filr wissenschaftliche Zwecke* von
Schering-Kahlbaum) durch Spaltung mit Cinchonin gewonnen$). Der
Niederschlag von d-mandelsaurem Cinchonin wurde 3-mal aus Wasser um-
krystallisiert, mit Ammoniak zersetzt und die d-Mandelsdure nach dem An-
sivern mit Ather extrahiert. Das so erhaltene Produkt war rein wei8 und
wurde 4-mal aus Benzol umkrystallisiert. Die Ausbeute an d-Siure betrug
6 g aus 150 g der inaktiven Siure.

Priparate dieses Reinheitsgrades entsprechen weitgehend den von
Campbell und Garrow zu ihren Versuchen verwendeten Substanzen. Die
Schmelzpunkte — bestimmt wie im Fall der Zimtsiure®) — betrugen: fiir
die d-Saure 133.1 + 0.19, fiir die l-Sdure: 133.3 + 0.1° (korr.); eine genauere
Angabe (innerhalb der von Campbell und Garrow angegebenen Grenzen)
mochten wir angesichts des angewendeten Verfahrens nicht fiir angezeigt
halten. An diesen Priparaten wurden zunichst Messungen angestellt.

Die Drehungen wurden mit Hilfe eines modernen Polarimeters von
Schmidt & Haensch mit 3-teiligem Gesichtsfeld und Monochromator ge-
messen. Als Lichtquelle diente eine Hg-Lampe, die Ablese-Genauigkeit des
Teilkreises betrug 0.01%; das Polarimeterrohr hatte 1 dm Linge und wurde
von Thermostaten-Wasser von 20.0 4 0.1% umflossen. Vor jeder Messung
wurde der Nullpunkt mit leeremm Rohr bestimmt und dann erst die Ldsung

5) vergl. Gattermann, Praxis d. organ. Chemikers, 22. Aufl. [1930], S. 219.
¢) L. Ebert u. G. Kartiim, B. 64, 342 [r931].
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eingefilllt; aus je 10 Ablesungen wurde das Mittel genommen. Als Ldsungs-
mittel diente Wasser.

Die L6sungen wurden zur méglichst genauen Bestimmung der Konzen-
tration durch Einwigen der Sdure und des Wassers in Schliffkélbchen her-
gestellt. Die Konzentrationen sind daher nicht wie iblich in g/100 ccm
Lésung, sondern in g/1o00 g Losung angegeben. Da es sich nicht um absolute
Messungen, sondern nur um einen méglichst zuverldssigen Vergleich von
d- und [-Sidure handelte, wurde auf die Bestimmung der Dichten verzichtet.
Wegen der Abhiingigkeit der Drehung von der Konzentration wurde letztere
immer moéglichst gleich groB gewihit.

Die Drehungen — [@l.d — der Priparate von dem beschriebenen Rein-
heitsgrad fiir die griine und gelbe Hg-Linie bei 20.0° waren die folgenden:

[«].d [e].d (o) 500 /[0t)sr P
A=s577mp  A=5466mp
l-Mandelsdure: -—165.6 40.2 —190.1 F0.2 1.148 4.7336
d-Mandelsdure: +164.3 +0.2 +188.7 0.2 1.148 4.7648

Die Differenz der Drehungen liegt also in derselben Richtung, wie es
von Campbell und Garrow gefunden wurde, ist aber nicht so groB}; immer-
hin liegen die Unterschiede sicher aullerhalb der Fehlergrenze.

Zur Pritfung auf Einheitlichkeit und Reinheit der beiden Sduren wurden
dieselben nochmals aus Benzol umkrystallisiert, getrocknet und die Drehung
unter gleichen Verhiltnissen nochmals bestimmt. Das Ergebnis war folgendes:

[«].d [ol.d (]sea /[ 577 p
A=s577mpu A=56mu
l-Mandelsdure: -—165.9 40.2 ~—-190.3 40.2 1.743 4.7797
d-Mandelsdure: +162.4 4-0.2 +186.5 +o.2 1.148 4.7782

Wihrend die Drehung der l-Siure innerhalb der Fehlergrenze gleich-
geblieben ist (die geringe Erhéhung ist wohl der hoheren Konzentration zuzu-
schreiben), hat die Drehung der d-Sdure betrichtlich abgenommen. Dies
legte die Vermutung nahe, daB die letztere nicht einheitlich war, und daB die
Differenzen einer geringen Verunreinigung der d-Sdure zuzuschreiben waren.
Auch der niedrigere Schmelzpunkt der d-Sdure deutet bereits diese Méglichkeit
an. (Bei der I-Siure als Naturprodukt bestand ja von vornherein die Wahr-
scheinlichkeit groBerer Reinheit.) Diese Vermutung zeigte sich bestitigt
durch den Vergleich der Lésungen beider Priparate beziiglich ihrer Fluo-
rescenz: nur die Loésung der d-Sdure (im Quarz-Reagensglas unter der
Hg-Analysenlampe gepriift) fluorescierte merklich. Die Verunreinigung
dieses Priparates (dessen Herstellung ja weitgehend derjenigen des Praparates
von Campbell und Garrow entspricht) durch Spuren eines Alkaloids (Cin-
chonin?) schien damit bewiesen, und die Gesamtmenge der d-Sdure wurde
daher noch 2-mal aus Benzol, aber diesmal unter Zusatz von groferen Mengen
Tietkohle umkrystallisiert?), wobei jedesmal die Drehung bestimmt wurde.
Es ergaben sich folgende Werte:

7) Die gelbe Farbe des Rohproduktes der I-Sdure veranlaBte fiir dieses Isomere
von vornherein Reinigung mittels Tierkohle; dagegen lieB die weiBle Farbe des d-Pri-
parates diese energischere Reinigung als unndtig erscheinen.
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fo}.d fal.d {o)sae/[®)sm p
A =577 mp A = 546 mp
d-Mandelsiure,

1-mal umkrystl.: +165.1 Lo.2 4-189.7 0.2 1.148 4-7850
d-Mandelsdure,
2-mal umkryst.: +165.8 to.2 +190,3 +0.2 1.148 4.7778

Es gelingt also, bereits durch 2-maliges Umkrystallisieren mit Tierkohle,
die Drehung der I-Séure zu erreichen; beide Sduren miissen also in bezug auf
das Drehungsvermdgen innerhalb der heute moglichen Mefigenauigkeit als
identisch angesehen werden. Im folgenden wird noch ausdriicklich gezeigt,
daB noch weitergehende Reinigung dieses Verhalten nicht mehr 4ndert.

Zur Bestimmung der Léslichkeit wurden von den jetzt als geniigend
rein anzusehenden Siuren zur Sattigung mehr als ausreichende Mengen in
Rohre aus Jenaer Glas eingeschmolzen und mit Wasser 6 Stdn. im Thermo-
staten bei 15.0 L 0.02° geschiittelt. Damit jede Spur ven Alkali ausge-
schlossen wire, waren die Gliaser vorher mehrere Tage lang ausgeddmpit
worden ; das verwendete Wasser wurde in einer geschlossenen Quarz-Apparatur
von Permanganat und wenig Schwefelsdure abdestilliert. Nach Beendigung
des Versuches wurden die Gliser im Thermostaten stehend abgesprengt; die
Lésungen wurden durch eine Filterplatte abgesaugt, gewogen und mit n/,,-
KOH titriert. Ein anderer Teil der bei 15° gesattigten Losungen wurde bei
20° auf Drehung hin untersucht. Die Ergebnisse waren folgende:

I.oslichkeit in Wasser faj.d [«].d
von 15.00 4:0.02° in A= 377 mu A =546 mp o) s46/ 2 529
g/100 g Losung
1-Mandelsgure: 7.24 +0.02 —168,3 4:0.2 —193.1 +0.2 r.148
d-Mandelsiure: 7.26 +o.02 +168.5 4:0.2 +193.4 fo.2 1.148
d-Mandelsiure
2. Bestimmunyg: 7.25 £o.02 +168.1 +4-0.2 +193.0 0.2 1.148

Danach sind auch die Loslichkeiten dieser beiden Priparate innerhalb
der Fehlergrenzen der Bestimmung identisch. Die gegeniiber den oben an-
gegebenen Tabellen hoheren Drehungen sind den gréBeren Konzentrationen
der Losungen zuzuschreiben.

Aus den bei der Titration entstandenen Salzen wurden die Mandeisiduren
durch Ansiuern und Extraktion mit Ather zuriickgewonnen; die Reinigung
iiber das Salz muf} als besonders wirksam angesehen werden, und man erhiclt
so ein neues unabhingiges Kriterium, ob die untersuchten Praparate wirklich
geniigend einheitlich waren. Die zuriickgewonnenen Sduren zeigten nach
2-maligem Umkrystallisieren aus Benzol unter Zusatz von Tierkohle folgende
Drehungen (unter den fritheren Bedingungen):

[al.d [«].d [o} 508/ (] sar P
A =577 mp A = 546 mp
{-Mandelsdure: -—165.9 0.2 —190.5 40.2 1.148 4.7432
d-Mandelsiure: +165.9 fo0.2 +190.3 +-0.2 1.147 4.7809

Da nach den Angaben von Campbell und Garrow die Drehungs-
differenzen der beiden Formen bei niederen Konzentrationen gréBer werden,
wurden auch in diesem Gebiet noch zwei Messungen gemacht:
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[a].d [ej.d fo) u/L“._.'xm p
A =577 mu A = 506 mu
I-Mandelsdure: —161.2 -}-1.0 —185.0 :k1.0 1.148 0.9990
d-Mandelsiure: +4-161.1 -~1.0 4-185.0 -k 1.0 1.748 1.0057

IT1. Aus den mitgeteilten Messungen diirfte einwandfrei hervorgehen:
Mit den bisher vorhandenen Mitteln ist es nicht moglich, mef3bare Differenzen
im Drehungsvermégen der beiden Mandelsiure-Antipoden festzustellen,
sofern man nur die Priparate der notwendigen Reinigung unterzieht.

Da andererseits die Drehung im allgemeinen eine gegen irgendwelche
Verdnderungen des Molekiils verhiltnismafig sehr empfindliche physikalische
Konstante darstellt, erscheint es zweifelhaft, ob es gelingen kénnte, Diffe-
renzen in anderen Konstanten der Mandelsiuren mit Sicherheit festzustellen.
Diese schwierige Aufgabe darf aber keinesfalls anders als it der geniigenden
Kritik der priaparativen Grundlage angegriffen werden. _

Zu der allgemeinen Y¥rage, ob es {iberhaupt méglich erscheint, optischen
Antipoden Verschiedenheiten in den physikalischen Eigenschaften zuzu-
schreiben, sei noch kurz auf einen Befund von E. Darmois8) hingewiesen,
der uns nach AbschluB der Versuche bekannt wurde. Dieser bezieht sich
auf einen vollig verschiedenen Stoff, namlich auf die Komplexsalze der
Molybdinsiure mit d- bzw. l-Apfelsiure, [4MoO,, 2C,H,0,)(NH,),
-- 5H,0; die Antipoden besitzen ebenfalls ein bis auf 1 pro Mille identisches
I :ehungsvermogen.

Die Arbeit wurde ausgefithrt wihrend eines mir von der Notgemein-
schait der Deutschen Wissenschaft gewdhrten Forschungs-Stipendiums,
wofiir ich meinen ergebensten Dank aussprechen mochte.

232. K. H. Slotta und W. Altner: Uber B-Phenyl-dthylamine,
II. Mitteil,: Eine neus Tyramin-Synthese.

lAus d. Chem. Institut d. Universitit Breslau.j
(Eingegangen am 29. April 1931.)

Seit das Tyramin (7*) im Mutterkornl) aufgefunden und als eine seiner
wirksamen Komponenten erkannt wurde?), ist hiufig versucht worden, die
verhéltnismiBig einfache und arzneilich wichtige Substanz mittels Total-
synthese herzustellen?)3). Aber keines dieser Verfahren hat bisher mit der
Herstellung durch Decarboxylierung des Tyrosins (18%), also mit der

8) Bull. Soc. Frang. Physique Nr. 301, S. 13.

*) Diese Zahlen beziehen sich auf die Formeln der Tafel auf S. 1512,

1) G. Barger, Journ. chem. Soc. London 95, 1123 [1909]; C. 1909, II 834.

%) G.Barger u. G. St. Walpole, Journ. Physiol. 38, 343 [1909]; C. 1909, I 1591;
G. Barger u. H. H. Dale, Biochem. Journ. 2, 286 [1907], C. 1907, I1I g22.

3) G. Barger u. G. St. Walpole, Journ. chem. Soc. Lodon 95, 1720 [19091; C. 1910,
I 170; K. W. Rosenmund, B.42, 4778 l1909); C.1910, I s524; Dtsch.-Reichs-Pat.
230043 {1909}; Frdl., Fortschr. Teerfarb.-Fabrikat. 10, 1228; C. 1911, I 360; Dtsch.
Reichs-Pat. 233551 [1917); ¥rdl, Tortschr. Teerfarb.-Fabrikat. 10, 1231; C. 1911,
I 1334; Dtsch. Reichs-Pat. 234795 [1911); Frdl, Fortschr. Teerfarb.-Fabrikat. 10,
1232; C. 1911, T 1769.



