Das Chlorhydrat, beim Einleiten von Salzsiuregas in die
étherische Lisung der Base entstehend, ist stark wasseranziehend, in
Alkohol sehr leicht loslich und fillt auf Aetherzusatz daraus in
weissen Krystallen nieder, die bei 190° sich allmihlich zersetzen.

Das Sulfat bildet sich beim Eindunsten einer Lésung der Base
in verdiinnter Schwefelsiure als eine zihe Masse, die, im Exsiccator
getrocknet, auch fest wird. Das Salz ist sehr zerfliesslich; in Alkohol
ist es sehr leicht, in Aether schwer 18slich.

553. Ludwig Ramberg: Ueber die optisch-activen Formen
der «-Brompropionsfure.

[Vorliufige Mittheilung.]
(Eingegangen am 19. November.)

Seit einiger Zeit mit der Untersuchung einiger w«-Substitutions-
derivate der Propionsdure beschiftigt, deren Spaltung durch Kry-
stallisation der Salze mit activen Basen nicht oder nur schwierig
gelingen wollte, habe ich mich bemiiht, eine einfache und ergiebige
Methode zur Darstellung der activen Formen der a-Brompropionsinre
ausfindig zu machen, um, von dieser Siure ausgehend, durch Aus-
tausch des Halogens gegen andere Radicale mdoglicher Weise die
erwarteten optischen Isomeren zu erhalten. Zwar haben Walden?),
sowie Purdie und Williamson Ester der optisch-activen «-Chlor-
und «-Brom-Propionsiure dargestellt; die freien Sduren sind aber
meines Wissens noch nicht beschrieben worden. Ausserdem ist die
von den erwdhnten Forschern benutzte Methode, Austausch des
Hydroxyls in den activen Milchsiiuren gegen Halogen durech Ein-
wirkung von Phosphorhalogeniden, eine recht unangenehme und
immerhin mit erheblichem Materialverlust verbundene Operation.

Durch das in den folgenden Zeilen erwihnte Verfuhren gelingt
es aber leicht und fast ohne Verlust, wenigstens die linksdrehende
a-Brompropionsiure zu erhalten: auch die rechtsdrebhende Form kann
gleichzeitig fast rein gewonnen werden. Die Spaltung wird durch
Krystallisation des Cinchoninsalzes bewirkt: 20g «-Brompropion-
sidure werden in etwa 500 ccm Wasser von 40—50° gelost und zur
Lésung 20 g Cinchonin in kleinen Portionen unter Schiitteln gegeben.
Setzt man auf einmal zu viel Cinchonin zu. so scheidet sich eine

5 Diese Berichte 28, 1287 (1895).



klebrige Masse aus, die sich nur schwierig wieder 16st. Die filtrirte
Losung ldsst man in einer flachen Schale bei Zimmertemperatur oder
in gelinder Wirme verdampfen. Es scheiden sich bald lebhaft
glinzende, kurze, dicke Prismen oder Tafeln des Cinchoninsalzes aus.
Wenn sich Oeltropfen an der Oberfliche auszuscheiden beginnen,
werden die Krystalle von der Mutterlauge getrennt und mit etwas
Wasser gewaschen. Man gewinnt etwa 19 g des Salzes.

Die in dieser Weise erhaltenen Krystalle sind das Cinchoninsalz
der linksdrebenden «-Brompropionsdure. Die Analysen zeigen, dass
das Salz nach der Formel C,gH33N;0, 2COyH.CH Br.CH; zusammen-
gesetzt ist:

Ber. Br 26.67, N 4.67.
Gef. » 26.86, » 5.19.

Zur Darstellung der freilen Sdure wurde das Salz mit der
berechneten Menge verdiinnter Sodaldsung versetzt, das Cinchonin
abgesaugt, die Ldsung mit Schwefelsdure stark angesiuert und mit
alkoholfreiem Aether wiederbolt ausgeschiittelt. Der Aetherextract
wurde dann mit Chlorcalcium entwissert, der Aether abdestillirt und
durch den Riickstand ein trockner Luftstrom bis zu constantem
Gewicht geleitet, Ich erhielt so eine bewegliche, fast farblose
Flissigkeit, deren Gehalt an Brompropionsiure durch Erwirmen mit
Silbernitrat bestimmt und gleich 97.3 pCt. gefunden wurde. Diese
Flissigkeit, die somit fast reine «-Brompropionsiure war, zeigte bei
24° im 1 dm-Rohr eine Drehung von —12.40° und das spec. Gewicht
D} = 1.687, woraus sich unter der Voraussetzung, dass die Verunrei-
nigungen optisch-inactiv waren, fir die reine Sdure [a}f = — 7.55°
berechnet. Nach drei Monaten war die Drehung ganz unveriindert.

Aus der Mutterlange von der Krystallisation des oben erwihnten
Salzes wurde in gleicher Weise die rechtsdrehende Siure isolirt. Es
wurde eine Flissigkeit erhalten, die 97.4 pCt. Brompropionsiure
enthielt und bei 20° im 1 dm-Rohr die Drehung -+ 12.18° beim
spec. Gewicht D} = 1.681, woraus [«]§ = + 7.44°, somit nume-
risch nur wenig kleiner, als oben fiir die Linksform gefunden
wurde,

Wegen Mangel an Material habe ich die physikalischen Con-
stanten der vollig reinen activen Formen noch nicht feststellen
konnen; ebensowenig bin ich bis jetzt in der Lage gewesen, das
chemische Verhalten derselben niiher zu uotersuchen. Dass man das
Halogen gegen andere Radicale austanschen kann, ohne dass die
Activitit verloren geht, habe ich indess wenigstens in einem Falle
constatirt, indem ich aus der linksdrebenden Siure mit Thiophenol-
kalinm rechtsdrehende Phenylthiomilchsfiure erhielt,



Die Untersuchung wird in grésserem Maassstabe fortgesetzt;
ich boffe, bald Niheres iiber die giinstigsten Bedingungen der Spaltung
und dber die Eigenschaften der activem Siuren mittheilen zu kénnen.
Wie oben angedeutet, werde ich die Moglichkeit, aus den activen
Brompropionsiduren andere active Koérper zu gewinnen, speciell
beriicksichtigen.

Lund, Universitatslaboratorium, November 1900.

654. Otto Fischer: Notiz liber die Aetherificirung von
Triphenylcarbinolen durch Alkohole.

[Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium der Universitit Erlangen.]
(Eingegangen am 27. November.)

Vor etwa 20 Jahren (Ann. d. Chem. 206, 132) habe ich [die
Beobachtung gemacht, dass die Farbbase des Bittermandeldlgriins
ausserordentlich leicht atherificirt wird, so durch Kochen mit Alkohol,
ja sogar durch lingeres Stehenlassen der alkoholischen Ldsung.

Da eine derartige leichte Aetherbildung bei Carbinolgruppen
nicht gerade hiufig beobachtet wurde, so habe ich neuerdings mit
Hm. Dr. W. Reess einige Versuche daridber angestellt, ob auch
andere Alkohole #hnlich wirken, und ferner, ob auch andere Tri-
phenylearbinolbasen, wie Rosanilin, Methylvioletbase etc., sich ebenso
verhalten.

Aetherificirung der Malachitgriinbase.
Methylidther, Caa Hos N3 O.

Die Base wurde in kochendem Holzgeist gel6st und die concen-
trirte Losung stehen gelassen. Der Aether schied sich in weissen,
sich leizht griin firbenden Blittchen ab, die, mehrere Male ans Holz-
geist umkrystallisirt, bei 150—151° schmolzen. Will man die Sub-
stanz farblos erhalten, so muss man sie rasch absaugen, mit Holz-
geist nachwaschen und sofort iber Aetzkali evacuiren. Einmal trocken,
hdlt sich der Korper auch an der Luft ldngere Zeit unverdndert.
Eisessig oder andere Siuren spalten die Methoxylgruppe sofort ab
unter Bildung der Malachitgriinsalze.

Der Methyldther lost sich sehr leicht in Benzol, schwerer in
Ligroin und in Aether.

Ber. N 7.7. Gef. N 7.9,

Der schon beschriebene Aethylither wird immer erhalten,
wenn man die Base mit dberschiissigem Aethylalkohol auf Tem-
peraturen von 80— 1700 erhitzt, am besten unter Druck bei 110—1209,





