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Es wird die I-Ierstellung neuer, optisch aktiver ~-Phenyl- 
gthyi-thiuroniumsalze durch SpM~ung des racemischen ~-Phenyl- 
~ithyl-thiuroniumacetates mi~ d-Camphers&ure besehrieben. Die 
Eignung der opt.-aktiven Thiuroniumsa]ze zur Spaltung yon 
racemischen Carbons~iuren wird an 2 Beispielen gezeigt. 

Das Mtbekannte Pasteursehe Prinzip der optisehen Spaltung yon 
racem. Carbonsauren (AH) durch Salzbildung m i t  einer optisch-aktiven 
Base (B) und Trennung der diastereomeren SMzpaare auf Grund der 
verschiedenen LSslichkeit derselben hat  mehrere, nicht immer leieht 
realisierbare Voraussetzungen, die den Erfolg tier Spaltung bedingen. 
Die wichtigste Voraussetzung ist, dal~ fiberhaupt SMzbildung erfolgt, 
weiters dab die Salze hohe Krista]lisationstendenz besitzen, das hell, t, 
dab die untenstehenden Gleichgewichte in L5sung m5gliehst weir nach 
rechts verschoben sind, da es nur dann zu einer Abscheidung der Salze 
und nicht der freien Verbindung kommt.  

d-AH -~ B ~ (dA)(-) (BH) (+) 

1-AH -~ B ~- (1A)(-) (BIt)(+) 

Je  schwacher die zu spMtende Saute ist, desto starker ist natfirlich die 
organische optisch-aktive Base zu wahlen, damit  die erforderliche Salz- 
bildung erfolgt. 

z Fiir die Anregung zu dieser Untersuchung und manehe ])iskussion 
w~hrend derselben danke ieh Herrn :Prof. Dr. H. Bretschneider. 
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Natfirlich vorkommende, optisch-aktive Basen, wie Alkaloide, er- 
wiesen sieh manchmal schon als zu schwach, so dab keine Spaltungen 
erzielt werden konnten, wie z. B. bei der versuchten Spaltung yon racem. 
Biotin ~ berichtet wird. Erst  die dort angewendete Quarternisierung der 
Alkaloidbase ermSglichte dureh Erh6hung der Basizi~gt die Spaltung 
in die Antipoden. 

Es wurde nun gefunden, dab optisch-aktive Salze yon S-(~-Phenyl- 
~thyl)-isothioharnstoffen 3 (~-Phenylgthyl-thiuroniumsalze) geeignet sind, 
auch mif schwachen S~uren gut kristallisierende Salze zu liefern. Ei~x 
weiterer Vorteil neben der hSheren Kristallisationstendenz der Thiuro- 
niumsalze yon Carbons~uren 3 ist der Umstand, dab die neuen Spalt- 
salze im Gegensatz zu den Alkaloiden in beiden optischen Konfigurationen 
zug~nglieh sind. 

Der zuerst beschrittene, inzwischen yon anderer SeiZe besehriebene 
Weg 4 zur Herstellung der 6ptiseh-aktiven /r 
salze der Formel 

ngmlieh der Umsatz yon op~isoh-aktivem s~-Phenylgthylohlorid ~ mit 
Thioharnstoff in w~Brig-alkoholisoher L6sung, ergab in guter Ausbeute 
optisoh aktive ~-Phenyl~thyl-thiuroniumsalze (Vers. 9). 

Diese Salze, welehe jeweils einen zum eingesetzten Halogenid ent- 
gegengese~zten, mit den Literaturangaben ~ fibereinstimmenden Dreh- 
weft zeigten, waren noeh keineswegs als optiseh rein zu bezeiehnen. 

In optiseh reiner ~orm wurden Chlorid und Aeeta~ der ~-Phenyl- 
gthyl-thiuroniumhase, und zwar beide Antipoden dieser Sa]ze durch 
SpalZung des ]eicht erhgltlichen, racem. ~-Pheny]-thiuro~iumaceta.tes~ 
(Vers. 1) mit d-Caml0hersgure erhalten. Diese Salze wiesen ein mehr- 
fach hSheres DrehvermSgen als die auf ers~genanntem Wege dargestellten 
Verbindungen auf (Vers. 2, 3, 4). 

Die Chloride und Acetate s~ellen farblose, in Wasser und Alkohol 
leichZ 15sliehe Verbindungen dar. Sie kSnnen aus ihrer alkoholischen 
L6sung miZ Ather unver~ndert und aus der wgBrigen LSsung mit konz. 
NatriumacetatlSsung als Acetate ausge~gllt werden (Vers. 5). Der letz~e 
Umstand ermSglichZ ihre nahezu quanZitative l~egenerierung aus den 

2 K .  Folkers und Mitarbeiter, J. Amer. Chem. Soe. 67, 2100 (1945). 
a J . J .  Donleavy, J. Amer. Chem. Soc. 58, 1004 (1936). - - 2 ' .  Wild,  

Characterisation of org. Compounds, S. 148. Cambridge. 1947. 
4 S.  Siegel und A .  Grae/e, J.  Amer. Chem. Soe. 75, 4521 (1953). 
5 A .  J l e K e n z i e  und G. W. Clough, J. Chem. Soc. London 1913, 694. 
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moist wi~Brigen Mutterlaugen der Spaltung. Die ~-Phenyli~thyl-thiuro- 
niumsalze zersetzen sich bei langerem Erhitzen auf h6here Temperaturen 
in L~isung und bei Eintrit t  ~lkaliseher Reaktion. Kurzzeitiges Erhitzen 
zur tterstellung yon LSsungen und UmkristMlisieren, z. B. aus Wasser 
odor Alkohol, sind ohne nennenswerte Zersetzung mSg]ich. Desgleiehen 
sind die beiden aktiven a-Phenyli~hyl-thiuroniumchloride im troekenen 
Zustand gut lagerf~hig (fiberprfifter Zeitraum 6 Monate). 

Die gut durchfiihrbare Reindarstellung der beiden Antipoden der 
3,3-Diphenyl-3-cyano-1-methy]-propancarbonsaure 6 aus der racem. S~ure, 
deren Spaltung trotz vielfacher Versuche n i t  Brucin, Morphin und auch 
einer synthetisehen Sp~ltbase (c~-Phenylgthylamin 7) in~olge der geringen 
Salzbildungstendenz dieser S/iure nicht gelang, sei als erstes Beispiel 
fiir die Eignung des neuen Verlahrens erw~hnt (Vers. 6, 7). 

CtIa 
l 

(C6I-I5)~ = C--CH~--CH--COOI-I 

C~-~-N 

Als weiteres Beispiel sei die Gewinnung beider Antipoden des N- 
Formylphenylalanins s angeffihrt (Vers. 8). 

Aus racem, fl-Phenylbutters~ure konnte der (+)-Antipode 9 rein dar- 
gestellt werden. 

Zur Spaltung racem. Carbons~uren kSnnen die freien S/iuren n i t  
d e n  camphersauren odor essigsauren Phenyl-thiuroniumsMzen dann 
umgesetzt werden, wenn die gewiinschten diastereomeren Salze schwerer 
15slich sind als die eingesetzten Salze der optischen Base n i t  Essigs~ure 
bzw. d-Camphers~ure (Vers. 6, 7, 8). 

Wird Phenylgthyl-thiuroninmehlorid ~ngewendet, so miissen ghnlieh 
wie bei der Charakterisierung yon Carbonsauren ~, deren Na-Salze einge- 
setzt werden. 

Experimenteller Toil 
Versuch 1: Racem. ~-Phenyldthyl-thiurqniumacetat 

42 g a-PhenyHtthylehlorid und 35 g Thioharnstoff werden in I00 ccm 
80% Methanol 2 Stdn. riiekfluBerhitzt. Nach dieser Zeit wird das L6sungs- 
mittel im Vak. abdestilliert und der Riickstand in 150 cem I-I~O aufgenommen. 
Naeh Ausschiitteln nit i00 cem ~ther wird die w~igr. L6sung in eine Auf- 
16sung yon 70 g Natriumacetat (kristMl.) in 10O ccm Wasser eingegossen und 
nit Eis gekiihlt. Naeh 1 Std. wird auf einer groBen Porzellannutsche ab- 
gosaugt, mehrere Stdn. abgeprel~t und Luft dutch den Filterkuchen gesaugt 

6 W. Wilson, J. Chem. Soc. London 1952, 3524. 
7 ~V. Theilacker und H.G. Winlcler, Chem. Bet. 87, 690 (1954). 
s E.  Fischer und W. Schoeller, Ann. Chem. 357, 1 (1907). 
9 j .  Seibl, Dissertation Innsbruck (1955). 
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(h~lt hartn~ickig Wasser  fest). D a n ~  wird  rai~ 100 ecm t rockenem Xther  
nachgewaschen  u n d  im E x s i k k a t o r  ge t roeknet .  Die  Ausbeu te  be t rgg t  min-  
destens 50 g, Schmp.  140 bis 145 ~ u. Zers. Die Subs tanz  w~rd l m a I  aus Wasser  
umkris ta l l i s ier t  vmd so zur  Analyse  gebraeh t  (Schmp.  140 bis 145~ 

ClZI-I~sO~NeS (240,31). Ber.  N 11,66, S 13,34. @ef. N 11,64, S 13,51. 

Das Salz ist  in Wasser  und  Alkohol  gu t  15slieh, w~hrend es in -4ther 
und  w~l~r. ~N~atriumacetatlSs,d~g sehr sehwer 16slich ist. 

Versuch 2: Sautes (--)-sc-Phenyl~tthyl-thiuronium-d.camphorat 

90 g racem, a -Pheny l~ thy l - t h in ron iumaee t a t  werden in 190 ccm ~Iethanol  
suspendiert ,  m i t  37 g d-Camphers~iure (1/2 Mol) verse tz t ,  bis zur  L5sung leicht  
erw~irmt und  f i l t r iert .  Das noch warme  F i l t r a t  wird  in 560 ecru Wasser  
von  80 ~ eingegossen. N a c h  einigen Min. t r i t t  s tarke  Kris ta l l i sa t ion  ein. Der  
Ansa tz  wird 3 Stdn.  ohne Aul]enkfihtung sieh selbst  fiberlassen. N a c h  dieser 
Zeit  wird  die Kr is ta l l i sa t ion  isoliert  und  mi~ e twas  ka l t em ~u und  Xthe r  
gewaschen.  Die so erhMtene Verb indung  (47 g = 66% d. Th.) stell t  das 
saure Salz der  ( - - ) -sc-PhenylgthylRthinroninmbase mi t  d-Camphers~lLre vor  

F~]20 (Zersp. 180 bis 190 ~ ~ D  = - -  82~ (Methanol).  
Zur  Analyse  wurde  das Salz mehrmals  ~us Methano l /Xther  umgef~ll t .  

Zersp. 190 bis 191 ~ . [ a ]~  ~ 1 7 6  c = 2,5 in Methanol ,  l =  l d m .  
~)0 = __ 2,25 o. 

C~H~sO~N~S (380,49). Ber.  ~N 7,36. Gef. N 7,53. 

Die Mut te r lauge  der  obigen Kr is ta l l i sa t ion  des l~oheamphora tes  wird 
zur  Isol ierung des d-An~ipoden irn Vers. 4 verwendet .  

Versuch 3: Darstellung des reinen (--)-~-Phenyl~thyl-thiuroniumcTdorids 

47 g des rohen d-eamphersauren  Salzes der  ( - - ) -~ -Pheny l~ thy l - th iu ron ium-  
base aus Vers. 2 werden  zwischen 1O0 ccm Xthe r  m~d 75 cem Wasser,  ent~ 
ha l t end  12,5 ecru konz. Salzs~ure, im Scheidet r ichter  ver te i l t ,  wobei  alles 
in LSsung geht.  Die w ~ r . ,  salzsaure LSstmg wird noehma]s  mi t  Xther  nach- 
geschfit tel t .  Die  vereinigten,  ge t roekneten ,  ~ther.  E x t r a k t e  werden  ab- 
dest i l l ier t  und  hinter lassen fast. die bereehne te  Menge an  d-Camphers~ure.  

Die w~Br. LSsung wird bei 0 ~ m i t  50 ecru konzl Salzs~ure verse tz t  und  
1 Std. bei 0 ~ belassen. Die ausgeschiedenen Kris~alle werden  fi l tr iert ,  m i t  
Xther  gewasehen,  fiber gepu lve r t em Xtzka l i  im Vakuumexs ikka to r  ge- 
troekneV und  aus Alkohol /Ather  umgef~l l t  (20 g = 75% d. Th.), Zersp. 158 

bis 162 ~ . [ a ] ~ ) 0 = _  170o; c = 5 in Alkohol  (96~o), l = l dm, a~) ~ 
__ 8,5 ~ 

C~I{I~N~SC1 (216, 73). Ber.  N 12,93. Gef. ~ 13,03. 

Der  gefundene Drehwer t  konnte  durch UmlSsen des Chlorides aus  ~Vasser 
n ieht  m e h r  erhSht  werden.  

Versuch d: Darstellung des reinen ( ~  )-~-Phenyl~ithyl-thiurQniumchlor~ds 

Das im Vers. 2 erw~ihnte F i l t r a t ,  en tha l t end  das (d-)-~-Phenyl~tthyl-  
thiux 'oniumaeetat ,  wird  mi t  120 g kristall .  N a t r i u m a e e t a t  in mSglichst  konz. 
w~ftr. LSsung verse tz t .  N a e h  4 Stdn.  S tehen  bei 0 ~ wird ffltriert.  Auf  diese 
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Weise erh~lt  m a n  50 bis 5 5 g  rohes (~ - ) - a -Pheny l~ thy l - th in ron inmaee ta t  

([~]2D0 = + 57 ~ in Alkohol) .  
Das  rohe A e e t a t  wird  i n  100 ecru Methanol  gelSst, n i t  12 g d-Camloher- 

s~ure verse tz t  u n d  die LSsung in 200 ecru Wasser  yon 80 ~ eingegossen. N a e h  
lstf ind.  S tehen  bei  0 ~ wird  yon  der  ausgeschiedenen,  diekfli issigen F~tllmlg 
(in der  H a u p t m e n g e  ve rmu t l i ch  d-eamlohersaures Salz der  res t l ichen ( - - ) -  
Base) abdekan t i e r t  und  die milchig  t r i ibe  L f s u n g  n i t  Tierkohle  fi t tr iert .  
Die m m m e h r  klare L f s u n g  wird  n i t  50 g Iqa t r iumace ta t  in mSglichst  kon- 
zent r ie r te r  L f s u n g  verse tz t  mad einige Stdn. bei 0 ~ gehal ten.  Das aus- 
geschiedene Salz wird  isoliert  (25 bis 30 g) und  in verd.  Salzs~Lure (100 cem 
Wasser  + 20 cem konz. ~alzs~ure) gelSst. D a n n  werden  in der K~l te  wei tere  
100 ecru konz. Salzs~ure zugesetz t  und  1 Std. auf  O ~ gektihlt .  

Die  naeh  dieser Zeit abgeschiedene Kr is ta l l i sa t ion  wird  isoliert, n i t  ~ t h e r  
gewaschen und  fiber Atzka l i  ge t rockne t  (12 g = 45% d. Th.). Das Salz 
stel l t  das ( + ) - a - P h e n y l ~ t h y l - t h i u r o n i u m e h l o r i d  ve t .  Zerslo. 156 bib 162 ~ 

[ a ] ~ 0 =  _~ 170 ~ ' c =  5 in Alkohol  (96~o), l =  l d m ,  a~  ~  + 8,5 ~ . 

C~I-I~aN~SC1 (216, 73). Ber.  ~ 12,93. Gef. N 12,96. 

Versuch 5: Umwandlung von aktivem Thiuroniumchlorid in das Acetat und 
Ri~clcverwandlung 

2 g  ( -~) -a -Pheny!~ thy l - th iu ron iumehlor id  werden  in 5 cem w a r m e m  
Wasser  ge l f s t  und  n i t  4 g kristall .  ~Tatr iumacetat  in 10 ecru Wasser  verse tz t .  
Die sofort  en t s tehende  Kr i s t a l l i s a t ion  be t r~gt  nach  d e n  Trocknen  2,2 g 

(quant i ta t iv ) ,  Zerslo. 152 bis 154 ~ [~]~0 = + 160 o, e = 2,5 in Alkohol  (96%), 

l =  l d m ,  a~  0 =  q- 4,0 ~ . 
Dureh  L f s e n  v o a  1,2 g dieses Aee ta t s  in 3 ecru Wasser,  en tha l t end  0,5 ecru 

konz. Salzs~iure, un te r  l e ich tem E r w ~ r m e n  und  Versetzen der abgeki ih l ten  
L f s u n g  n i t  2 ecru eiskal ter  konz. Salzs~ure, lassen sieh naeh  l i ingerem Stehen  
auf  E is 0,87 g (80 % d. Th.)  des unve r~nde r t en  (q - ) -~-Phenyl~ thy l - th iu ron ium-  
chlorides zuri iekgewinnen.  

I n  der  gleichen Weise ist  auch der im Vers. 3 besehriebene (--)-Anti loode 
in das essigsaure Salz und  in der woiteren Folge  wieder  in das Chlorid ver-  
wandelbar .  

Versuch 6." Spaltung der racem. 3,3-Diphenyl-3-cyan-l-methyl-propan- 
carbons(~ure- (1), ( - - )  -Antipode 

38 g eamphersaures  a -Phenyl~ thy l - th inron iumsa lz ,  [a ]~  ~ = - -  90,0 ~ 
Sehmlo. 190 bis 191 ~ werden  in 220 ecru 96%igem Alkohol  susloendiert und  
auf  zirka 50 ~ erw~rmt .  Die Suspension wird  n i t  27,8 g 3,3-Dilohenyl-3-eyan- 
l .methyl_1oroloancarbons~ure ~ (Sehmlo. 135 ~ in 8 0 c e m  heil~em Alkohol  
versetz t .  D a l m  wi rd  bib zur  fast  vol ls t~ndigen L f s u n g  erw~rmt  lmd  raseh 
dureh  eine vorbere i t e te  Porze l lannntsche  f i l t r iert .  

N a c h  18stfind. S tehen e rha l t  m a n  so 21 ,4g  (93%) eines Salzes aus 
( - - ) -Pheny l~ thy l - th iu ron inmbase  m~d der  ( - - ) -Ni t r i loearbons~ure  (Mutter-  

lauge siehe unten) .  Zersp. 182 bib 184 ~ (ab 175 ~ Tr51ofchen). [a]2D ~ = 
- - 9 5 , 0  ~ (Methanol).  N a c h  Umkris ta l l i s ie ren  aus Methanol  zeigte das 

Salz folgende K o n s t a n t e n :  Zerslo. 184 bis 186 ~ [ a ] ~  ~ - - 1 0 5 ~  c = 1 

in Methanol ,  I = 2 d m ,  a~  ~  ~ �9 

C2vH2~O~N3S (459,58). Ber.  ~ 9,14. Gel. ~N 9,33. 
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18,3 g des reinen Salzes werden in 60 ccm ~ther  suspendiert und  mit  
40 ecru 5~oiger Salzs~ure bis zur vollst~tndigen LSs~mg gesehfitte]t. Die 
/~ther. Sehieht wird nochmals mit  10 ccm 5~oiger Salzs~ure naehgesehiittelt 
und  die w/~Brigsauren LSsungen vereinigt. Beim Versetzen der salzsauren 
LSsung mit  25 g kristall. Natr inmacetat  in 25 ccm warmem Wasser kristalli- 
sieren l l g  (--)-a~Phenyls [a]~ 0 = - - 1 5 8  ~ Zersp. 
152 bis 153 ~ Die ~Lther. Sehicht hinterl~Bt naeh dem Trocknen und  Ab- 
destillieren 10,5 g (75% d. Th., bezogen auf eingesetztes Raeemat) (--)-3,3- 
Diphenyl-3-eyano-l-methyl-propanearbons~Lure, Schmp. 83 bis 86 ~ [a ]~  = 

-- 58~ c = 5 in Pyridin, l =  l d m ,  ~ 0 = _ _ 2 , 9 .  

ClsHI702N (279,14). Ber. N 5,02. Gef. N 4,99. 

Die obengenalmte, alkohol. Mutterlauge der Kristallisation des rohen, 
(--)-drehenden Salzes yore Zersp. 182 bis 184 ~ wird bei 40 ~ Badtemp. im 
Vak. zur Troekene verdampft. Der Trockenrest wird im Scheidetrichter 
zwischen 200 ecru ~ther  und 50 ecru 5% Salzs/~ure verteilt. Die sara'e, w~l~r. 
Schicht gibt nach noehmaligem Aussehtitteln mit  J~ther (Ather verworfen) 
und  Versetzen mit  einer konz. LSsung yon 30 g Natriumacetat  in 30 ccm 
~Vasser, 9,6 g (--)-~-Phenyl/i thyl-thiuroniumaeetat ,  [c~]~) ~ = - -  136 ~ (Alko- 
ho]) (natriumaeetathaltig). 

Die/~ther. Schieht (200 ecru) enth/ilt raeem. Nitriloearbons~Lure, (~)-Nitri lo- 
carbons/iure und d-Camphers/iure. Zur Trenmmg wird die ~ther. L6sung 
mit  18 g Kaliumbicarbonat  (1,8 Mol, bezogen aui Camphers/iure) in 100 ecru 
Wasser 3 bis 4 Stdn. gesehiittelt. Beim Ans~uern der KI~ICO~-LSsung mit  
konz. Salzs~ture erh~lt man  17,5 g Camphers~ure (88% d. Th.). Die /~ther. 
L5sung hinterl/~13t nach dem Trocknen ~md Eindampfen als 1q.fickstand 
{ 14,8 g) grSl~tenteils (+)-~Nitrilocarbons/~ure. 

Ve~such 7: ( d- )-3,3-Diphenyl-3-cyano-l-methyl-propancarbonsdure-1 

18 g rohe (d-)-3,3-Diphenyl-3-cyan-l-methyl-propancarbons/~ure (aus 
Vers. 6) werden in 30 ccm Methanol bei 40 ~ gelSst und  tropfenweise Wasser 
bis zur bleibenden Trtibung zugegeben. Dann wird mit  racem. Nitrflocarbon- 
s/~ure angeimpft und  ]angsam abkiihlen gelassen. Dabei t r i t t  Kristallisation 
der schwerer 15slichen, racem. Verbindung ein, w~hrend sich die iiberstehende 
LSsung trtibt. Naeh 30 Min. Stehen wird dureh Zusatz yon einigen Tropfen 
!Vlethanol die Tr/ibung beseitigt und  filtriert. Man erh~lt so 4,5 g gr6Btenteils 
racem. Nitriloearbons~ure, Schmp. 120 bis 130 ~ Das Fi l t rat  wird im Vak. 
zur Troekene eingeengt. Der l%iickstand, 13,0 g (stark angereicherte (+)-:Ni- 
trflocarbons~ure) wird in 30 ccm hell]era Alkohol gel6st und  mit  einer 
warmen L6sung yon l l g  (~-)-~-Phenyl~thyl.thiuroniumaeetat (Vers. 5, 

[c*]~) ~ = -k 160 ~ in Alkohol) in 70 ccm Alkohol versetzt. Naeh mehrstiind. 
Stehen erh/ilt man 20 g des Salzes aus (~)-a-Phenyl~thyl- thiuroniumbase 
und  d-~Titriloearbons/~ure, Zersp. 182 bis 186 ~ 

Zur Analyse wird aus Methanol umkristallisiert, Zersp. 184 bis 186 ~ 
[~]~0 = + 105;  ~ = 1 i n  M e t h a n o l ,  Z = 2 d ~ ,  ~ 0  = + 2,1% 

C~H,90~N~S (459,58). Ber. N 9,14. Gel. N 9,07. 

Die bereits am diastereomeren Salz der (--)-Base mit  der (--)-S~ure 
beschriebene Zerlegung (Vers. 6) ergab in fast quanti tat iver  Ausbeute neben 
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dem (+)-c,-Phenyl~ithyl-thiuroniumaeetat die (+)-3,3-Diphenyl-3-cyano-l- 

methyl-loropancarbons~iure, Schmp. 83 bis 86 ~ [a]~ ~ + 58~ c 5 in 

Pyridin, l= idm, ~2D0: + 5,8 ~ . 

Ann~ihernd gleiche Teile dieses Antipoden mit dem im Vers. 6 erhaltener~ 
(--)-Antilooden der l~Iitrilocarbons~ure ergaben bei der Misehprobe eine 
SehmelzpunktserhShung auf 130 ~ 

Versuch 8: Spa l tung  von racem. F o r m y l p h e n y l a l a n i n  

2,2 g racem. N - F o r m y l p h e n y l a l a n i n  s und  2,8 g (--)-cr 
t h i u r o n i u m a c e t a t  werden  in 6 ccm Methanol  gelSst mid  40 ccm Wasser  yon  
40 bis 50 ~ zugesetzt .  Der  Methyla lkohol  wird bei dieser T e m p e r a t u r  im Vak.  
abdest i l l ier t  und  die zuri ickbleibende,  w~l~r. LSsung noch w a r m  fi l t r iert .  
Man l~Bt nun  den Ansa tz  (der berei ts  Kr is ta l l i sa t ionsans~tze  zeigt) 2 Stdn.  
bei  30 ~ stehen, k i ihl t  dann ]angsam auf  20 ~ und  l~l~t schlieBlieh bei 0 ~ 
24 Stdn.  stehen.  (Bei zu schnel lem Ki ih len  t r i t t  5lige F~l lung  ein.) N a e h  
dieser Zei t  werden  die ausgeschiedenen Kr is ta l le  isoliert (1,8 g, 83~o d. Th. ,  
Schmp. 150~ Die Mut te r lauge  (A) wird zur  Gewinnung des 2. An t ipoden  
verwendet .  ]:)as Salz, bes tehend aus ( - - ) -Th in ron iumbase  u n d  d - ( - - ) - F o r m y l -  
phenyla lanin ,  wird  zur  Re in igung  aus Methanol /~: ther  umgef~ l l t  (Ausbeute  

1,2g),  Schmp. 154 ~ . [ a ] ~ = - - 1 3 7 , 5 ~  c ~ 2 i n A l k o h o l  (96%), l =  2 d i n ,  

e r  = - -  5 , 5 %  

C19H2aOaNaS (373,46). Ber.  N 11,25. Gef. N 11,11. 

0,5 g dieses Salzes werden  im Scheidet r ichter  m i t  10 ccm 1 n HC1 und  
10 ccm Essigester  geschii t tel t .  Die  salzsaure Sehicht  w i rd  nochmals  m i t  
e twas Essigester  nachgeschi i t te l t .  Die vere in ig ten  Essigester16sungen werden  
m i t  5 ccm Wasser  neut ra lgesehi i t te l t ,  ge t rockne t  und  im Vak.  ve rdampf t .  
Der  Essigester  hinter l~Bt 0 , 2 g  d - ( - - ) - F o r m y l p h e n y l a l a n i n  s, Schmp. 164 

bis 167 ~ . [a ]~  ~ 1 7 6  c = 2,5 in Alkohol,  l :  1d in ,  a~  ~  ~ . 

Die  obengenannte ,  w~tl~r. Mut te r lauge  (A) wird mi t  konz.  Salzs~ure eben 
kongosauer  gemaeh t  und  3real mi t  Essigester  (je 10 ecru) ausgescht i t te l t .  
Die  vere in ig ten  Essigester l6sungen hinter lassen naeh  ~u mi t  etwas 
Wasser,  T rocknen  und  Abdest i l l ieren 1,1 g noch nicht  opt isch reines 1-(+)-  
Formylpheny la lan in .  Zur  wei te ren  ]~einigung wird  1,1 g der  rohen Verbin- 
dung,  zus~mmen m i t  1 ,4g  ( + ) - a - P h e n y l ~ t h y l - t h i u r o n i u m a c e t a t  (Vers. 5) 
in 5 cem Methanol  gelSst, 15 cem heii]es Wasser  zugese tz t  und  der  Methyl .  
a lkohol  Jm Vak.  abdestfl l iert .  Be im langsamen Erka l t en  t r i t t  meis t  51ige 
Fi~llung auf, die auf  Anre iben  kristal l isiert .  Man erh~lt  so 1,5 g robes Salz, 
bes tehend aus ( + ) - a - P h e n y l ~ t h y l - t h i u r o n i u m b a s e  mid  1-(+ ) -Formylphenyl -  
alanin.  Sehmp.  150 ~ Aus Methylalkohol/~_ther umgef~tllt, schmilz t  das 
Salz bei 154 ~ . [cr ~  + 140~ c = 2 in Alkohol  (96~o), l =  l d m ,  
a~)o = + 2,8 o. 

0,3 g dieses Salzes werden  in 7 ccm heil~em Wasser  gel6st und  die L6sung 
mi t  einigen Tropfen  konz. Salzs~ure kongosauer  gemacht .  B e i m  Erka l t en  
seheiden sieh 0,11 g 1 - (+ ) -Formylpheny la l an in  s, Schmp. 164 bis 167 ~ ab. 
[a]~)0_ + 74~ c = 5 in Alkohol,  l =  1 din, 2 o  = + 3,7 o. 
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Versuch 9: Darstellung von ctkt. ~-Phenyl4thyl-thiuroniumacetat  aus akt. 
- P hen yl4th ylchlorid 

3,5g d-a-Phenyl~thylchlorid, [a]~0= ~_ 48 ~ (Substanz)~ werden mit  
1,9 g Thioharnstoff in 10 ccm 80% Methanol 4 Stdn. gelinde gekocht. Dann 
wird das L6sungsmittel im Vak. abdestilliert u~d der Rfickstand in 20 ccm 
Wasser aufgenommen. Die en~standene, milchige Triibung wird durch Fit- 
t rat ion mit  Tierkohle entfernt und  das Fi l t rat  mit  einer konz. L6stmg yon 
3,6g kristall. Natr iumacetat  in Wasser versetzt. D~s ausgeschiedene 
Thiuroniumacetat  wiegt nach der Trocknung 3,4g. [ ~ ] 2 ~ 1 7 6  
o = 7,5 in Alkohol. 

Desgleichen werden 4,6 g l-cr [a]~) ~ = -  47,5 ~ mit  
2,5 g Thioharnstoff in 10 ccm 80% Methanol 1 Std. gekocht. Die Auf- 
arbeitung ergibt 4,6 g Thiuroniumacetat .  [a]~) ~ = ~- 41,5~ c = 5 in 
Alkohol. 


