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438. J. 116. Lov 6n: Zur Kenntn iee  des Phenathylamine.  
(Eingegangen am 1. October; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. E. Tauber.) 

Obgleich gemiiss der v a n  ' t  Hoff'schen Theorie jeder Kbrper, 
der  einZasymmetrisches Kohlenstoffatom enthalt, optisch activ sein 
kann , darf man bekanntlich nicht umgekehrt aus dem Vorhandeneein 
eines derartigen Kohlenstoffatomes im Molekiil einer Verbindung auf 
eine optieche Activitiit derselben schliessen. I m  Gegentheil, bei jeder 
Reaction, wo aue einem symmetrischen Kohlenetoffatom ein aeym- 
metrisches entsteht, miissen unter der Voraussetzung, dase keine andere 
Substanz mit asymmetrischem Kohlenstoffatom bei dern Vorgange be- 
theiligt ist, stets die beiden Enantiomorphen in gleicher Menge ent- 
stehen, 80 daee dae direct entstandene Product inactiv sein. muse.  
Es gelingt aber manchmal dieses in die ewei optisch entgegengeseteten 
Ieomeren zu spalten. Eine allgemeine Methode dafiir giebt ea bisher 
nur bei Siiuren und Basen, indem man S a k e  der zu spaltenden SPure 
oder Base mit einer activen Base reep:Siiure darstellt. Die Salze 
c. B. der  Rechte- und der Linksform einer Siiure mit derselben activen 
Base sind nicht mehr enantiomorph, so dasa eine mehr oder weniger 
ausgepragte Verschiedenheit in den physikalischen Eigeuschaften zu 
erwarten ist. 

Trotzdem ist es keineswege immer gelungen, dieae Spaltung durch- 
zufiihren. 

Eine Base, die ein asymmetrieches Kohlenstoffatom enthalt, dem- 
nach der Theorie Remiha ir? zwei entgegengesetzte Formen spaltbar 
sein 8011, ist das  Phenathylamin. 

Cs HS . CH (NHa) . CH,. 
Diese Base ist nunrnehr leicht zugiinglich, da sie durch die 

G o 1  d s c h m i d  t 'sche Reduction des Acetophenonoxime dargestellt 
werden kann. 

Ein Spaltungsversuch an der Base ist schon von K r a f t ' )  ge- 
macht worden. Dieser stellte das Tartrat  der Base dar  und lieea 
etwa die Hiilfte Ton dem Salz auakrystallisiren. Die ausgeachiedene 
Base wurde i n  daa Chlorhydrat iibergefuhrt; dasselbe wurde innctiv 
gefunden. 

Daaselbe Resultat hatte der Vereuch mit dem Bitartrat. 
Das negative Resultat von K r a f t  kann noch nich t ale ein Beweis 

f i r  die Nichtspaltbarkeit des Phenathylamine nach der angewandten 
Methode gelten. Obgleich man im allgemeinen der  Ansicbt iet, dam 
ein Kbrper, desaen Molekiile nur asymmetrische Kohlenstoffatome der  
einen Art  enthalten, optiech activ sein 8011, weiss man j a  ron vorn- 
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herein gar nichts weder von der Grovse noch von der Richtung seiner 
Drehung. Letztere kann also sehr wohl auch den Werth Null haben 
oder auch einen so kleinen, dass e r  sich der Beobachtung entzieht. 

Ferner ist zu beachten, dass die Grosse der Drehung eines activen 
Kiirpers von manchen Urnstanden abhangig ist, wie von dem Liisungs- 
mittel, der  Concentration, der Temperatur, der Wellenlange des an- 
gewandten Lichtes u. s. w. Es sei nur an das  Beispiel des Mannits 
erinnert, der in rein wassriger LBeung so schwach dreht, dass er f ir  
inactiv gehalten worden ist; durch Zusatz von verschiedeneo Stoffen 
kann er verhllttiissmassig stark sowohl rechts- wie linksdrehend 
werden. 

Ich habe demnach trotz des Misserfolgs von R r a f t  einen Spal- 
tungsversuch an dem Phenathylamin unternommen. Die Base stellte 
ich nach der G o l d s c h m i d t ’ s c h e n  Methode dar und reinigte sie durch 
Rectification. 

Aus der Base wurde nun durch Losung in der theoretischen Menge 
Weinsaurelosung von bekanntem Gehalt das Bitartrat bereitet. 

Aus der warmen, geniigend coucentrirten Losung krystsllisirten 
beim Erkalten zunachst feine, sehr voluminijs gruppirte Nadeln, die 
abgesaugt wurden. Aus der Mutterlauge setzten sich beim Stehen 
kurze und dicke Krystalle von prismatischem Habitue ab,  die eich 
indessen sehr langsam absetzten und in geringerer Menge entatanden. 
Beim Concentriren in der Warnie und nachherigem Erkalten wurden 
gewiihnlich nur die feinen Nadeln erhalten. 

Die nadelfijrmigen Krystalle enthalten Krystallwasser, wogegen 
die groeseren Krystalle wasserfrei sind, im iibrigen dieselbe Zusammen- 
setzung wie die ersteren nach dem Entwassern haben. 

Analyse der nadelfiirmigen Krystalle: 
Ber. fiir CeHgCHNH2CH3. C4HeOs + l’/aHaO. 

Procente: HzO 9.96. 
Gef. I) * 10.13, 10.22 (bei 1300 getrocknet). 

Im entwtisserten Salz: 
Analpr:: Ber. fiir CsH.5. CH(NH2). CH3 + C4HsOs. 

Procente: N 5.17. 
Gef. n 5.22. 

Analyee der prismatischen Krystalle: 
Ber. fiir G H s .  CH(NH2) . CHB + ChHsOe. 

Procente: N 5.17. 
Gef. 1) n 5.40. 

Beide Salze haben sich somit ale Bitartrate erwiesen. Ds aie 
sich zunachst jedes f i r  sich unverandert umkrystallisiren lassen, lag 
die Vermuthung nahe, dam hier die rechtsweinsauren Salze der Rechts- 
und der Linksbase beide vorlagen. 
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%s zeigte sich jedoch i n  d r r  Folge, dass dies nicht der Fall war. 
Aus etwa 7.5 g von den nadelformigcn Krystallen wurde nun 

m i t  Ealilauge die Base aiisgeschieden nnd rnit Aether aufgenomrnen. 
Die atherische Losung wurde griisstcntheils in die 2 dcm lange Riibre 
d e s  Polarisationsapparates gebracht und auf  ihr Drebrerrniigen ge- 
prhft. Es wurde eine schwache Rechtsdrehung von etwa 3/40 mit 
N a t  ri u mlicht erhal t en. 

Von den prismatischen Krystallen wurden 2.5 g ebeneo zersetzt, 
die abgehobene Zitberische Liisung in dieselbe Polarisationsriibre , die 
davon noch nicht gefiillt wurde, gebracht, die alkaliache wiissrige 
Liisung nochmals mit Aether ausgeschuttelt und die Aetherlosung zur 
vollstandigen Fiillung benutzt. 

Es wurde hierbei eine Linksdrehung ron angefahr 8.50 beobachtet. 
Die bier angefuhrten Zahlen fiir das Drehrermogen machen keine 

Anspruche auf grosse Genauigkeit, und behalte ich mir weitere Mit- 
.rheilungen uber das Dretivermogen des actiren Pbenathylamins vor. 

Es ist indessen hierniit gezeigt, dass die Base sich vermittelst 
ihres Bitartrats spalten laest. 

Die nadelfiirmigen Krystalle stellen aber offenbar nicht rechts- 
weinsnure Rechtsbase dar ,  sondern bestehen aus eiriem mit einer ge- 
Tingen Menge Salz der rechtsdrehendeu Base verunreinigten Bitartrat 
der inactiven Base. 

Es zeigte sich auch in der Folge, dass aus einer anscheinend 
reinen Krystallmasse der wasserhaltigen Nadelo bei freiwilligem Ab- 
dunsten der Losung eine gewisse Menge von den prismatischen 
wasserfreien Krystallen erhalten werden ltaiin , doch werden sie 
meist rnit erheblichen Mengen unveriinderter was3erhaltiger Krystalle 
cermisclit erhalten. 

Voraussichtlich wird sich nacli dem Vorgange von Marck w a l  d ' )  
dorch Anwendung des sauren l i n k s w r i ~ ~ x ~ u ~ e n  Salzes die Reclrteform 
d e r  Rase isoliren lassen. 

Uni~crsitBtslaboratorium, Ln 11 d. 

1) Dicee Berichte 29, 43. 
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