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manganat -sehr stark einwirkte, zeigten die erhaltenen Krystalle kaum
noch entfirbende Wirkung. Es liegt daher der Schluf nahe, da8 hier
Mischkrystalle von Ditolyl-dthylen mit Ditolyl-methan (Schmp.
22—923% vorlagen. Die Zahlen liir den Kohlenstoif- und Wasserstoff-
gehalt des Methanderivats, C = 91.8 und H = 8.2, liegen so dicht bei
denen des Athylenabkémmlings C = 92.3 und H = 7.7, daB ein Irrtum
Sibbers, der C = 92.19 und H = 7.98 fand, wohl begreiflich erscheint.
Das Ditolylithan ist flissig, kommt also nicht in Frage.

Die Angaben Bistrzyckis iiber das Ditolylithylen sind also
als die richtigen anzusehen.

Rostock, im Dezember 1906,

'77. Emil Fischer:
Zur Kenntnis der Waldenschen Umkehrung.

[Aus dem I chemisthen Imstitut der Universitit Berlin.]
(Vorgetragen in der Sitzung vom Verfasser.)

Vor ungefihr 10 Jahren hat Hr. P. Walden unter dem Yitel
»Uber die gegenseitige¢ Umwandlung optischer Antipoden« fiinf Al-
handlungen ) veroffentlicht, in denen gezeigt wird, dafl optisch-aktive
Substanzen ohne den Umweg iiber die Racemkorper direkt in ihre
Antipoden verwandelt werden konnen.

Diese Entdeckung war seit den grundlegenden Untersuchunyen
Pasteurs die iiberraschendste Beobachtung auf dem Gebiete der op-
tisch-aktiven Substanzen. Wenn sie tfrotzdem seither kaum mehr
Gegenstand der Diskussion oder experimentellen Forschung gewesen
ist,” so diirfte das wohl dem Eindruck zuzuschreiben sein, daB das
Phiinomen durch Walden eine erschipfende Behandlung erfakiren hat.

Seine Versuche erstrecken sich vorzugsweise auf die beiden ak-
tiven Apfelsiuren, die entsprechenden Halogenbernsteinsiuren und, die
eine aktive Asparaginsiiure. Die wichtigsten Resultate hat Walden
in folgendem Schema?) zusammengefaBt, in dem die Ubergiinge unter

1) Diese Berichte 89, 133 [1896]; 80, 2795 und 3146 (1897); 32, 1833
und 1855 [1899].
?) Diese Berichte 80, 3151 [1897].



dem EinfluB des in Klammer gesetzten Agens durch Pleile angedeu-
tet xind:
=P (NOCH —> Chlovbernsteinsiiure € - (PCL) €— d-Apfelsiure
i i \ A
¢ Y ! - O i |
4- \sparaginsiure (Agath > (KOU) -l (Ag:))
J v ]
F (NsOy) > EAptelsinre — > (PCL) —» d-Clhilorbernsteinsiure
A ;
f (KON) € ——— -

Man ersieht daraus einerseits die Moglichkeit eines Kreisprozesses
zwischen den - Apfelsiiuren und  Chlorbernsteinsiuren. withrend die
Asparaginsiiure mur einseitig mit ihnen verkniipft ist.  Andererseits
erkennt man  den Gegensatz  zwischen der Wirkung des Kaltumhy-
droxyds und des Silberoxyds. der spiter bei einer groflen Anzahl an-
derer Busen wiedergefunden warde !).

Durch eine mustergiiltive Diskussion seiner Beobachtungen und
anderer lirfahrungen der organisechen Chemie, und auf Grond der
herrschenden Anschanungen itber die Natur der Losungen. kommt
Walden zu dem Schlufl, dall wahrscheinlich Kalinmhydroxyd und
Phosphorpentachlorid optisch normal. d. . ohne Anderung der Kon-
Tiguration wirken, dafl aber das Gegenteil fiir Silberoxyd anzunehmen
sei. Nelbstverstiindlich mufl dann die Wirkung von salpetriger Sdure
und Nitrosylchlorid optisch in euntgegengesetztem Sinne erfolgen. Die
Frage. welche von diesen beiden Reaktionen normal sei, Lt Walden?)
aber offen.

Auch beziiglich des Phosphorpentachlorids und Silberoxyds ist er
wohl nieht der Ansicht gewesen. dafy die Frage. an welcher Stelle dex
Kreigprozesses die sterische Umwandlung  stattfindet. bereits durch
seine Beobachtungen endgiiltiz entzchieden sei.

Schon  die Annahme, daff Silberoxvd in  wiilriger Losung hei
verhiltnismiBig niederer Temperatur anormal wirke, im (Fegensatz
zwr Kalilange, von der man auch viele strukturchemische Umlage-
rungen kennt, diirfte manchem organischen Chemiker befremdend er-
scheinen.  Noch mehr gilt das aber von der Voraussetzung, dafl
salpetrige  Niiure und  Nitvosvlchlorid in  entgegengesetztem Sinne
reagiereu.

DPurch dax praktische Bediirfuis, aktive Halogenfettsiiuren fiir den
Autbau der Polypeptide zu benutzen, und durch den Wunsch, eine
sichere experimentelle Grundlage fiir ein einheitliches sterisches System

) Waldeu, diese Berichte 32, 1833 und 1855 [1899].
) Diese Berichte 82, 1362 [1899).
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der natiirlichen aktiven. aliphatischen Verbinduigen zu schatfen, hin
teh veranlaft worden, die Versuche Waldens fortzusetzen.

In Gemeinschaft mit O, Warhburg konnte ich schon vor 11/, Jahren
zeigen '), dall die einfachste optisch-aktive Aminosiiure, das Alanin.
nicht allein unter dem EinfluB des Nitrosylbromids in aktive a-Brom-
propionsiiure itbergeht, soudern dafl diese auch leicht in aktives Ala-
nin.. zuriickverwandelt werden kann, und daBl hierbei der gleiche
\Ve('hsel. der Konfiguration eintritt, den ich der Kiirze halber als
»>Waldensche Umkehrung« bezeichuet habe ).

Aus den Beobachtungen, die spiter auch auf das Leucin®) und
Phenylalanin ) ausgedehnt wurden, ergibt sich ein Kreisprozefl, der
dem von Walden fiir Apfelsiure und Halogenbernsteinsiiure stu-
dierten an die Seite gestellt werden kann. wie folgendes Schema

neigt:
d-Alanin <~ (NH;) €—— d-Brompropionséiure
v 0
(NOBr) (NOBr).
y A
I-Brompropionséure —» (NH;) ————» [-Alanin

Man sieht, daff auch hier zwei Moglichkeiten vorhanden sind.
Der Wechszel der Konfiguration erfolgt entweder bei der Wirkung des
Nitrosylbromids oder bei der Wirkung des Ammoniaks. Der Tall
unterscheidet sich von demjenigen der Asparaginsiure dadurch, dafl
die Riickverwandlung der Bromfettsiure .in Aminosiure sehr leicht
stattfindet, withrend diese Reaktion hei der Halogenbernsteinsiure von
Walden®) vergebens versucht wurde.

Damit waren  der._ experimentellen Behandlung dex Phinomens
neve Miglichkeiten erofinet.  Zuniichst habe ich mich- bemiht, die
Wirkung des Ammoniaks auf die «-Brompropionsiiure einer genauen
Priifung zu unterziehen. Sie hat ergeben, daB die Riickverwandlung
in"Aminosdure stets im gleichen Sinne erfolgt, einerlei, oly die aktive
Brompropionsiure . oder ihr Mster it einer wifBirigen Losung von
Ammoniak oder mit reinem, fliissigem Ammoniak behandelt wird.
Endlich blieb das Resultat auch dasselbe, als der I-Brompropionsiure-
ithylester mit Phtalimidkalium erhitzt wurde. Fs entstand dabei ein
aktiver Phtalyl-alaninithylester, der als Derivat des {-Alanins charakteri-
siert werden konnte. Allerdings findet bei allen diesen Reaktionen
mehr oder weniger Racemisierung statt, aber das ist nicht anffallend,

) Ann. d. Chem. 840, 171 [1905].
%) Dieso Berichto 39, 2895 [1906]. %) Diese Berichte 89, 2895 [1906].
9 Nach Versuchen von Dr. 8choller, dic spiter veroifentlicht werden.
%) Diese Berichte 82, 1862 [1899].
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da sie bei Substitutionen am asymmetrischen Kohlenstoffatom nur
~ehr selten ganz vermieden werden kann.

In gleicher Weise habe ich die experimentellen Bedingungen fir
die Wirkung des Nitrosylbromids variiert, bin aber hier bald zu einen:
anderen iiberraschenden Resultat gelangt; denn der Athylester des
Alanins verhiilt sich gerade wmgekehrt wie die freie Aminosiure. Aus
d-Alaniniithylester entsteht niimlich in ziemlich reichlicher Menge der
lister der d-Brompropionsiure.  Wir haben also folgende heide
Ubergiinge:

d-Alanin > (NOBr) > I-Brompropionsiure,
d-Alaninester —— > (NOBr) » d-Brompropionsitureester,

und es liegt auf der Hand, dafl bel einem derselben eine Umkehrunyg
der Konfiguration stattfinden mufl. Hilt man das zusammen mit den
abigen Beobachtungen iiber die Riickverwandlung der Halogensiiure
in Aminosiiure. die unter allen Umstinden im selben sterischen Sinune
erfolgt, s0 kommt man zu dem Schlusse, dafi die Waldensche Um-
kehrung Lei der Wirkung des Nitrosylbromids eintritt.

Das gleiche Resultat habe ich bei dem /-Leucinester gefunden.
und nach Versuchen, die ich gemeinschaftlichh it Dr. Raske an-
stellte, die aber érst spitter veroffentlicht werden sollen, gilt es auch
fiir den Athylester der I-Asparaginsiwre. Iis handelt sich also offen-
har um eine allgemeine lirscheinung.

Das prinzipiell Neae an meiner Beobachtung ist die Feststelluny.
dafl dasselbe Reagens (Nitrosylbromid) bei sehr fhunlichen Korpern.
wie Siure uud Ester, einmal optisch-normal und das andere Mal
anormal wirken kanwn.

Ich komme jetzt zu dem anderen, von Walden besonders stu-
dierten.  optischen Kreisprozell zwischen Halogen- und Oxysiiure.
Hier erfolgt die Umkehrung entweder bei der Wirkung des Silber-
oxyds oder bei der Wirkung des Kaliumhydroxyds, beziehungsweise
des Phosphorpentachlorids. ,

Da das letzte nach denm Beobachtungen Waldens sowoll it
den freien Oxysiiuren, wie mit deren Xstern im gleichen optischen
Sinne reagiert und die Ilster nach meiner Krfahrung weniger geneigt
zu optischen Umkehrungen sind, so gewiunt schon dadurch die An-
sicht Waldens, dal es sich hier uwm eine Normalreaktion handle.
an Wahrscheinlichkeit. Irotzdem schien mir eine neue experimentelle
Priifung der Verhiltnisse erwiinscht. Aus besonderen Griinden habe
ich sie bei den Derivaten der Propionsiure dnrchgefihrt.

Beziehungen der aktiven Milchsiuren zu den Halogen- uud Ammo-
propionsduren sind schon bekannt.. Walden hat die d-Milehsiure
(Fleischmilchsiiure) in d-Chlor- beziehungsweise d-Brompropionsiure
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oder deren Ester iibergefithrt!). Umgekehrt liefert die o-Chlorpro-
pionsiure mit Silberoxyd in willriger Losung nach Purdie und
Williamson [-Milchsdure®). Ferner wird das natiirliche J-Alanin
durch salpetrige Siure in d-Milchsiiure verwandelt?).

Ich habe diese Beobachtungen durch die folgenden erginzt:
«-Brompropionsiiure wird analog der Chlorverbindung, aber leichter
und bei niedrigerer Teniperatur, durch Silberoxyd bezw. Silbercarbonat
in I-Milchsdure, dagegen durch verdiinnte Kalilauge bei etwas hoherer
Temperatur in d-Milchsiure iibergefiihrt, sodafl also hier derselbe
(Gegensatz zwischen Silberoxyd und Alkali besteht, den Walden bei den
Halogenbernsteinsiiuren beobachtet hat. Von der Ansicht Waldens
geleitet, dald wahrscheinlich beim Silberoxyd die Umkehrung erfolgt.
habe ich weiter versucht, sie durch Abdndernng der Bedingungen,
ihnlich wie beim Alanin, zu verhindern. Die Versuche mit dem
Ester sind leider ebenso wie diejenigen von Purdie und Willi-
amson?) mit Chlorpropionsidureester und von Walden %) mit Halogen-
bernsteinsiureester fehlgeschlagen, weil beim Schiitteln des Esters mit
Wasser und Silberoxyd in der Kilte kaum eine Einwirkung statt-
tindet, wihrend bei hoherer Temperatur durch partielle Verseitung
komplizierte Verhiltnisse entstehen. Ich habe deshalb ein anderes
Derivat der «-Brompropionsiure und zwar die Verbindung mit dem
Glykokoll, die mir von den Polypeptidsynthesen her wohl hekannt
ist, fiir diesen Zweck benutzt.

Die Vorversuche wurden mit dem inaktiven e-Brompropionyl-
glycin, CH; CHBr.CO.NHCH,COOH, ausgelihrt. In wiflriger Lo-
sung mit Silbercarbonat versetzt, bildet es zuerst ein schwer losliches,
farbloses Silbersalz, das aber beim lingeren Stehen mit der Flissig-
keit und iiberschiissigem Silbercarbonat bei 37° das Halogen voll-
standig verliert und sich in eine krystallierte Substanz, CsHyO.N
verwandelt. Diese darf man als das inaktive Lactylglycin, CHs . CH(OH),
CO.NH.CH:.COOH. hetrachten, .da sie bei der Hydrolyse Milch-
sdure liefert. , .

Bei der Ubertragung der Reaktion auf das aktive -Brompropio-
nylglycin resultierte ein dhnliches Produkt, das bisher allerdings nur
als Sirup erhalten wurde, und durch Hydrolyse mit verdiinnter Schwefel-
siure entstand darans optisch ziemlich reine [-Milchséure.

) Diese Berichte 28, 1298 [1895].

?) Journ. Chem. Soe. 69, 837, [1896].

3) E. Fischer u. A. Skita; Zeitschr. fiir physiolog. Chem. 33, 190 [1901}.
4) Journ. Chem. Soc. 9, 837 [1896]. 3% Diese Berichte 32, 1852 [1899]-

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXX. 32
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Mun hat also wiederum folgende beide Uberginge:

I-Bepmpropionsiiure —» (Agy O) —» d-Milchsiure.

Ao O 1, )
\g: O n % —» {-Milehsiure.

I-Brompropionvlglyein —» %H)’dr(»lyse,

. Damit st fiir Silbercarbonat, bezw. Silberoxyd, genau su wie
fiir Nitrosylbromid der Beweis geliefert, da@ es optisch  anormal
witken kann, und aus . denselben Giriinden, die oben fiir Nitrosyl-
bromid - dargelegt - sind, mufl man auch hier amehmen. duf die Um-
kehrung der Konfiguration bei.der Brompropionsiiure eintritt, wie es
Walden schon fiir die Halogenhernsteinsiiuren angenonmmen hat.

Aus diesen’ Beobachtungen ergeben sich beziiglich der Walden-.
<chen Umkebrung fiir die bisher studierten Fille folgende Schliisse:

1. Nie ist beschriinkt auf die Wechselwirkung zwischen Halogen-
nitrosyl und der Aminograppe oder zwischen Halogenfettsiunren und
Silberoxyd (beziehungsweise den analog wirkenden Basen).

2. Sie ist bedingt durch die Anwesenheit des Carboxyls.

Ob die a-Stellong des letzteren auch wesentlich ist. wie ich
vermute, miissen weitere Beobachtungen entscheiden. ’

Durch diese Krkenntnis ist zunichst die groBe Unsicherheit be-
seitigt, welche die Miglichkeit der Umkehrung bel praktischen Kon-
fignrationsbestimmungen mit sich brachte. Besonders gilt das fiir die
Wirkung der salpetrigen Siure, die zur Verkniipfung der wichtigen
Aminosiiuren mit den Oxysiuren dient, und die man jetzt wieder ohm-
Bedenken als optisch normale Reaktion ansehen kann.

Ferner ermuert mich der ]mnﬂul.’», den das Carboxyl hier ausiibt
und der durch die Veresterung oder durch die ainidartige \erknpp-
lnng mit dem Glykokoll verloren geht, an die Erfahrungen bei den
Siuren der Zuckergruppe, wo die sterische Umlagerung beim FKr-
hitzen mit Chinolin oder Pyridin auch nur an dem mit Carboxy! un-
mittelbar verbundenen asymmetrischen Kohlenstoffatom erfolgt.

Einen #hnlichen EinfluB hat hier die Aldehydgruppe, denn bei
der Wirkung von warmem Alkali auf die Zucker selbst findet auch
eine sterische Umlagerung an dem w«-Kohlenstoffatom statt. Voraus-
sichtlich wird man die gleiche lirscheinung bei anderen negativen
Gruppen, z. B. dem Cyan. der Keto- oder Nitrogruppe usw.. wieder-
finden.

Kine derartige Krweiterung «ler Liriabrungen scheint mir nicht
allein sehr wiinschenswert im Interesse der praktischen Konfigura-
tionsbestimmungen ,” sondern  auch durchaus notwendig, um einen
besseren Linblick in das Wesen der Waldenschen Umkehrung zu
gewinnen; deun die bisherigen Erklarungsversuche enthehren nocl: der



495

sicheren Grundlage. Der erste rihrt vin H. 6 Armistrong?) her,
hat aber keine Bedeutung mehr, da er sich’ auf die Wechselwirkuug
zwischen Phosphorpentachlorid wid den Oxysiuren bezieht, bei der
wir keine Konfigurationsinderung mehr anzonehmen habeun: Ich glanbte,
thn aber doch anfiihren zu miissen, da er wahrscheinlich eineu rich-
tigen Grundgedanken; nimlich die Annahme eines Zwischenproduktes;
«nthilt, . Viel phantastischer ist-ein zweiter Versuch von Winther?),
der sich aul die gleiche Reaktion bezieht wid auBlerdem wur tir die

Apfelsiure gelten wiirde. L

['ngleich gréBere Bedeutung haben die Betuchtuugeu von Walden
iber die anormale Wirkung des Silberoxyds. Er vermutet, dall bei
der Einwirkung von Silberoxyd oder dem &hnlich reagierenden Queck-
silberoxyd auf die Halogeusiuren »lockere intermediiire Additions-
produkte« entstehen, und da bei deren Zeérfall »intramolekulare Um-
gruppierungsreaktionen< eintreten, welche die Umkehrung der Konfi-
suration zur Folge haben?). '

:; Ob yon den verschiedenen Schematas, die er hierfiir als Moglichi-
keiten anfiibit, eines der Wirklichkeit entspricht, 148t sich iullerdingh
nicht sagen. lch bin mit Walden. der Ansicht, daf die Annahme
vou Additionsprodukten dem jetzigen Stand unserer Kénntnisse am
hesten entspricht, denn es bricht sich immer mehr die Uberzeugung.,
Bahn, dall allgemein, auch bei _den gewbhnlichen qu‘bstltutlonsvor-
ﬁangeu voriibergehende Additionen stattfinden. wie es schon I\eknl(
n. a. fiir wahrscheinlich erklirt haben.

Ein solches Zwischenprodukt habe ich i tatsichlich beobachtet.
wie im experimentellen Teil angefiihrt ist; bei deér Einwirkung von
Brom auf die Ester der Aminosduren. Beir dem Asparaginsiureester
ist “es sogar schon krystallisiert und hat nach den \Analvsen von
br. Raske die Formel CsHis Oy NHBr.Br..

- Diese A(ld\tlonspwdukte erfahren: bei der Behandlung mit Stick-
oxyd die Verwandlung in Bromfettsiureester. Wie das vor sich geht,
ist allerdings noch unklar, aber ich halte es fiir sehr wahrscheinlich,
dal hierbei ein zweites Zwischenprodukt gebildet wird. Bei den
freien Aminosduren liegen die Verhiiltnisse fhnlich, denn bei der As-
paraginsiiure liBt sich auch ein krystallisiertes Bromadditionsprodukt
igolieren. Wenn man sich nun vorstellt, dall dieses addierte Brom
sich in der Wirkungssphire des asymmetrischen Kohlenstoffatoms be-
findet. etwa in der .Art, wie -es von A. Werner in den sterischen
Koordinationsformeln. angenommen wird, so 18Rt sich ein Schema
Y Journ. Chem. Soc. 6%, 1399 [1896].
?) Chem. Zentralblatt 1896, I, 22.

3} Diese Berichte 82, 1850 [1899]):

[N
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konstruieren, bei dem die Waldensche Umkehrnng keinen Platz-
wechsel zwischen Gruppen am asymmetrischen Kohlenstoffatom verlangt,
sondern bei Ablosung der Stickstoifgruppe pur eine gleitartige Ver-
schiebung des Carboxyls an seine Stelle stattfindet.

Allerdings kann dieselbe Anderung der Konfiguration anch bei
Abwesenheit von freiem Brom durch Natriummitrit und Bromwasser-
stoffsinre bewirkt werden, wie Versuche von Dr. Schoeller beint
Phenylalanin ergeben haben. [ndessen ist es wohl moglich, da8 hier
der Bromwasserstoff eine dhnliche Rolle spielt. wie in den anderen
Fillen das freie Brom.

Die genauere Darleguug dieser ganzen Betrachtung will ich anfschie-
ben, bis das experimentelle Material vollkommener geworden ist. Ich
glaube aber, die Hofinung aussprechen zu diirfen, daB ein genaueres
Studium der Verinderungen am asymmetrischen Kohlenstoffatom uns
einen besseren Einblick in den Verlauf der gewihnlichen Substitutions-
vorginge verschaffen wird. Schon die bisher bekannten Tatsachen
fiihren z. B. zu der Uberzeugung, daB Anschauungen, wie sie Hr.
Nef?) iiber den Verlauf der Hoimannschen Darstellung der Amine
gedulert hat, fiir die Halogenfettsiuren ganz unhaltbar sind, und des-
halb auch fiir andere Fille sehr an Wahrscheinlichkeit verlieren.

Finde ndmlich bei der Einwirkung des Ammoniaks auf die aktive
Brompropionsiure zuerst eine Dissoziation der letzteren in Brom-
wasserstoff und die Gruppe CH;.C. COOH statt, so kinnte die spiter-

Anlagerung von Ammoniak nur unter Verlust der optischen Aktmm
erfolgen, was der Erfahrung widerspricht.

!-Brompropionsdure-ithylester und flissiges Ammouniak.

Ein klares Gemisch von 2 g des Esters und ungefihr 10 g fliis-
sigem, trocknem Ammoniak blieb im verschlossenen Rohr 4 Tage
bei 25° stehen. Dann wurde das Robr geoffnet und das Ammoniak
verdunstet. Der Riickstand war ein Gemenge von Krystallen mit
einer dicken Flissigkeit und loste sich klar in Wasser. Behufx
Zerstorung des zu erwartenden Alaninamids wurde die Flissigkeit mit
iiberschiissigem Bromwasserstoff versetzt und auf dem Wasserbade
verdampft. Der Riickstand l6ste sich klar in heilem Alkohol, und
als diese Losung mit iiberschiissigem alkoholischem Ammoniak ver-
setzt und tiichtig gekocht wurde, schied sich das Alanin krystallinisch
ab. Nach zweimaligem Fillen aus konzentrierter, wiriger Losung
mit Alkohol hesa8 das Priparat alle Eigenschaften des Alanins, und

" Ann. d. Chem. 298, 269 [1897).
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nach der optischen Untersuchung des Hydrochlorats bestand es zum
griBeren Teil aus der [-Verbindung.

0.2603 g Sbst. gelost in 3.3 cem n-Salzsiure. Gesamtgewicht der Lisung
3.7440 g, d*° = 1.03. Drehung im 1 dem-Rohr bei 20° und Natriumlicht
0.680 =+ 0,029 nach links. Mithin fiir das Hydrochlorat [«-]io = —6.7° (£0.3%.

I-Brom-propionsiure und flissiges Ammoniak.

Der Versuch wurde genau so wie der vorhergehende ausgefiihrt.
Auch hier war das isolierte Alanin zum gréSeren Teil [-Verbindung.

. : : ac
Riir das salzsaure Salz wurde gefunden [u]p, = —-5.7°

Verwandlung. des lBl;ompropionséiure éthyles.t..ers in
Phthalyl-i-alanindthylester.

Die Reaktion ist bei- dem inaktiven Brompropionsiureester schun
vou 8. Gabriel und Colman?) durch Erhitzen mit Phtalimidkalium
auf I50—160° ausgefihrt worden. - Um Racemisierung moglichst zu
vermeiden, schien es mir ratsam, bei der aktiven Substanz die Tem-
peratur uiedriger zu halten. -

Dementsprechend wurden 5 g l-Bromproplonsaureathylesher mit
dem  Drehungswinkel -~—87.4° mit 6 g (1.2 Mol) ' fein" gepulvertem
and gesiebtem, scharf getrocknetem Phtalimidkalium sorgfiltig gemischt
nnd im Olbade 5 Stunden aut 125° erhitzt. Die  anfangs ziémlich
feste Masse hatte zum Schlufl eine honigartige Konsisténz. -Bei
der Behandlung der Schmelze mit heiBem Wasser blieb ein britn-
liches Ol ungelost, das beim Abkiihlen nnd ofterem Reiben nach
einigen Stunden erstarrte.

Die Krystallisation tritt sehr rasch ein, wenr man impien kann.
Die  krystallinische Masse wurde filtriert, im Vakuumexsiccator ge-
trocknet und mit ungefiahr 75 cem Ligroin (Sdp. 80-—100% sorgliltig
ansgekocht, wobei ein reichlicher Riickstand blieh. Aus dem Filtrat
schied sich in der Kilte der Phthalyl-alaninester in Krystallen ab.
IYe Ausbeute betrug nur 1.9 gz Man kamnn sie durch Steigern der
‘Temperatur und lingeres Erhitzen erhéhen, lauft aber dabei Gefahr,
noch eine grofere Racemisierung zu bewirken. Zur villigen Reini-
gung wurde das Produkt aus etwa 8 Volumteilen kochendem Ligroin
unter Zusatz von etwas Tierkohle umkrystallisiert. Das farblose Prii-
parat zeigte dann nach dem Trocknen im Vakunm iiber Phosphor-
pentoxyd den Schmp. H8&~—B0.

1y Diese Berichte 83, 988 [1900]; vergl. aneh K. Andreasch, Monatsh.
fir Chem. 25, 774 {1904].



498

0.1818 g Sbst.: 3.9-wew N (180, 764 nom), -— 01727 g Shsti: 0404 o

O, 0.0803 ¢ Ho0. )
CiHpON (247). Ber, € 63.16, 1 5.26, N 5.67.
Gef. » 63.82, » 5.20, » 5.70.

Ven, dem reinen Racemkodrper unterscheidet es sich durch den
“twas niedrigeren Schmelzpunkt und die groBere Lisslichkeit, beson-
ders in Ligroin. Es ist aber selbst keineswegs einheitlich. sondern
wie der Verglelch mit dem auf anderem W ege gewonnenen \Dtlp()i‘lr'n
zeigt, ziemlich stark durch Racemkérper vernnreinigt.

Fiir dic optische Bestimmung dienten zwei Prippavate, die von' yer-
=ehicdenen Operationen herrithrten.

0.3075.g Sbst., gelost in absolutem Alkohol. Gresamtgewicht der Losung
3.0563 g. 4% == 0.8221. Drchung im | dem-Rolur bei 20° und Natrinmlicht
0.55° (#0.029 nach rechts. Mithin [a]]) == +6.65" (+0.20).

Fir die zweite Bestimmung wurde das aus Ligroin umkrystallisierte Pro-
dukt so gereinigt, dal} die zuerst ansgeschiedenen Krystalle bei etwa 85° ab-
tiltriert wurden und das aus der Mutterlange in der Kilte ausgeschiedene
Produkt fir die optische Bestimmung diente. '

0.3192 g Sbst., gelést in absolutem Alkohol. Gesamtgewicht der Losuug
$.1272. 4% = 0.822. Drelung im | dem-Rohr bei 20° und Natrinmlicht
0.60°0 (=1=0 0‘)0) naA,h m(,hta Mithin [e] |D = +17.15° (=0.2°).

Da bei dem optischen Antipoden unter denselben Bedmguugen
die spezifische Drehung —12.46° gefunden wurde, so enthielt das Prii-
parat mindestens 42 %/ Racemverbindung.

Phthalyl- (/-dld nin,

Dalt racemisches Alanin sich leicht mit Phthalsiureanhydrid beun
lirhitzen auf 150—170° verbindet, ist von R. Andr easch?) und spiiter
anch von 8. (:abneP) gezeigt worden. Aus denselben Griinden wie
beim vorigen Versuch wurde die l.emper ur hei der aktiven Anmm-
silure niedriger. gehalten.

5 g d-Alanin (fir Hydrochlorat. [a]D = + 9.6% wuarden wmit 94 g Phtha]—

siuresnhydrid sorghiltic gemischt wnd im Olbade 7 Stunden aunf 120--125°
crhitzt. Das Entweichen vou Wasserdampf war zum Schlufl kaum inehr, be-
merkbar. Die honigartige Sehmelze wurde zundghst mit etwa 20 ccm heillem
Wasser behandelt, dann abgekiihlt und fleifig gerieben, wobei sic bald kry-
stallinisch erstarrte. Sie wurde filtriert und dann mit ungefihr 200 cem
Wasser tiichtig ausgekocht, Aus dem Viltrat fiel beim Erkalten zuerst cin
Ol aus, das beim Abkiihlen bald erstartte. Dic.Ausbeute betrug 9 g oder 68 %/,

der Theorie.  Zur Reinigung wurde das Produkt zweimal ans dcn 22- fm,heu
Menge kochendem Wasser umbkvrystallisiort. Nach dem Trocknen im Vaknuwm

\Ionat~h fitr Chem, 25, 779 [1904]. % Diese Berichte 38, 634 [1905].
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itber Phosphorpentoxyvd. zeigte o dann die Zusammensetzupg des Phthalyl-
alanins. _

0.1666 g Sbst.: 03676 i €Oy 00806 g HaO. - - 01728 ¢ Shst: 9.6 com
N (18%, 748 mm),

CnHoO4N (219) Ber. C 6027, H 411, N £.39.
Gef. » 60.18, » 4.07, » 6.33.
1 ¢ ‘apillarvobr fing die Snbstan gegeu 139¢ an weich zu werden
und schmolz vollig bej 150—151° (korr.). Nach dem Schmelzpunkt ist
ihre Homogenitit mir etwas zweifelhaft; ich halte es vielmehr fiir wahur-
scheinlich, daB sie etwas Racemkérper enthielt, dessen Entstehung bei
der verhiltnismifig hohen Temperatur der Reaktion wohl kaum zu
vermeiden ist. Das Priiparat war leicht 1ostich in Alkohol Ather,
Aceton, dagegen sehr schwer in Ligroin. . Aus hejllem Waaser fiel es
immer zuerst olig aus wod krystallisierte spiter in kleinen, meist
vierseitigen, schiefen Blittchen.

Zur ophm,hen Bestimmung diente cinc l,osung in ab:.olutvm \lkohol

1. 02992 g Sbst., gelost in absolutem Alkoho] (waamtvewmht der Lio-
sung 3.0438 g. d* = 0.8267. Drehung im 1 dem-Robr bei 20° und Nutrium-
licht 1.45° (& 0.02%) nach links. Mithin ]_a]D = 17840 (& 0.29).

If. 0.3355 g Shst., gelost in absolutem Alkohol, Gesamtgewicht der Lo-
sung 3.3260 g. a2 = 0.8270. Drehung im 1 dem-Rohr bei 20° und Natrium-
licht 1.47 %(== 0.02%) nach links. Mithin [a)fy = —17.620 (& 0.2). ,

Dafl die Verbindung wirklich ein Derivat des d-Alanins, ans dem
sie bereitet wurde, ist und auch keine groflen Mengen Racemkorper
enthilt, geht aus der Riickverwandlung in. d-Alanin hervor.

H

Zu dem Zweck wurden 3 g mit 15 cem 20-prozentiger Salzsiure drei
Standen am RickfluBkiihler gekocht, Nach etwa 3/y Stunden trat klare Losung
ein, und gegen Schlufl der Operation erfolgte schon in der Hitze die Krystal-
lisation von Phthalsgure. Sie wurde nach gutem Abkithlen . der Losung ab-
filtriert, die Mutterlauge auf dem Wasserbade zur Trockne verdampft und aus
dem Rickstand das salzsaure Alanin mit wenig eiskaltem Wasser ausgelaugt.
Das Filtrat wurde abermals unter Zusatz von einigen Tropfen Salzsiure ecin-
gedampft, der Riickstand mit warmem Alkohol und einigen Tropfen alkoholi-
scher Salzsiure gelost und duvch Ather das salzsaare -Alapin'krystallinisch
gefallt. - Seine Menge betrug 1.5 g (berechnet 1.7.g), und das Priparat zeigtc
die -spezifische Drehang [a]i‘;Q = + 8.7°, withrend ‘ganz reines salzsaures Alanin
—+10.8° hat.

Phthalyl-d-alaningthylester.

Jur Veresternng wurde eine Losung von' 2 g des zuvor heschrie:
henen Phthalyl-d-alanins in 20 cem absolntem Alkohol ohue Kiihlung
mit gasformiger Salzsiiure geséttigt, die Flilssigkeit noch 2 Stunden bei
gewihnlicher Temperatar aufbewabrt, dann in. Eiswasser eingegossen,
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das abgeschiedene Ol ausgedithert, die #therische Schicht abgehobey.
mit Sodalésung gewaschen und schlieBlich mit festem Kaliumcarbonat
getrocknet. Nachdem der Ather verdampft und der Riickstand mit
ca. 20 cem Ligroin versetzt war, schied sich beim starken Abkiihlen
und Reiben der Phthalyl-d-alaninester bald krystallinisch ab. Er wurde
filtriert und aus 3 Volumteilen heiflem Ligroin (80--100°) umkry-
stallisiert.

Die Substanz schmolz bei 54--56" (korr.), adso erheblich niedriger
wie der Racemkorper. und wurde fiir die Analyse im Vakunm iiber
Phosphorpentoxyd getrocknet.

0.1707 g Shst.: 0.3954 g COs, 00801 2 Hz0). - 0.1689 g Shst.: 8.5 cem
N (18°, 750 mm). '

CisHi3 ON (247). Ber. ¢ 63.16, H 526, N 5.67.
Gef. » 63.17, » 525, » 5.75.

1. 0.3118 g Sbst., geldst in absolutem Alkohol. Gesamtgewicht der Losung
3.0609 g. d*° = 0.8217. Drehung im 1 dem-Rohr bei 20° und Natriumlicht
1.03° (== 0.02%) nach links. Mithin [o]}) = — 12.38° (2= 0.2¢).

1. 03278 g Sbhst.,, gclost in absolutem Alkohol. Gesamtgewicht dor
Losung 3.1944 g. a2 = 0.8223. Drehung im 1 dem-Rohr bei 20° und Natrion:-
licht 1.05% (2 0.02%) nach links. Mithin [o]f) == - 12.460 (% 0.29).

Ob das Priparat optisch ganz rein war, ist schwer zu sagen, aber
daly es echebliche Mengen des Racemkorpers enthielt, ist wowahr-
scheinlich, denn das als Ausgangsmaterial dienende Phthalyl-d-alanin
war optisch verhiltnismifig rein, und bei der Veresterung unter den
angewandten Bedingungen tritt nach meimen Friahrungen keine erheh-
liche Racemisierung ein.

Ieh bemerke iibrigens. dall diese Substanuz nur zum Vergleich
mit dem oben beschriebenen optischen Antipoden, der aus [-Brom-
propionsiureithylester entsteht, bereifet wurde, wnd dafy ez hierfir aut
absolute optische Reinheit. nicht ankan.

Kinwirkung von Brom und Stickoxyd auf d-Alaninester.

Als Losungsmittel diente wiiBrige Bromwasserstoffsinre von 20 %,
von der aber so wenig zur Anwendung kam, dall sie nicht ganz zur
Bildung des Bromhydrats ausreichte. Dagegen schien ein Uberschuf
von Brom notwendig zu sein. Dementsprechend wurden 26 ccm Brom-
wasserstoffsiure (20 ") mit 14 g Brom versetzt, die sich nur teilweise
losten, dann in einer Kiltemischung stark abgekiihlt und nun allmih-
lich unter Umschiitteln 10 g d-Alaniniithylester!), der aus ganz reinem

1y Der reine Hster hat cin sehr schwaches Drchungsvermagen. Im 2 dem-Rohe
hetrag die Drohung bei 182 nur 0.30° nach links.
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d-Alanin bereitet wur, sugefiigt. Hierbei bildet sich allem Anschein
nach zuerst ein” Additionsprodukt von Ester und Brom. wie es spiter
beim Leucinester etwas genauer beschrieben ist. Die Masse besteht
-aus -2 Schichten, von denen die untere dunkelrote in der Kilte fast
villig erstarrt. - Nun wurde unter hiutigem Umschiitteln ein ziemlich
starker Strom von Stickoxyd eingeleitet und nach 1'/; Stunder noch
# ¢ Brom zugefiigt. Nach weiterem 2'/;-stiindigen Einleiten von Stick-
oxyd war die feste Masse ganz verschwunden und an ihre Stelle
vin dickes, braunes 01 getreten. Dieses wurde ausgedthert, die
itherische Losung mit einer verdiinnten wafirigen Losung von schwei-
liger Sdure zur volligen Entfernung des Broms und dann mit einer
Lésung von Bicarbonat 20 Minuten durchgeschiittelt. Die #therische
Liosung hinterlie nach dem Trocknen mit Natriumsulfat beim Ver-
dunsten ein hellgelbes Ol. Beim Destillieren unter 11 mm Druck
ging zwischen 55° und 65° der Brompropionsiureester iiber. Seine
Menge betrng 4.3 g. Der Riickstand (4.1 g) destillierte unter 0.04 m:
Druck bei ungefihr 60°. Er reagierte sehr stark sauer und bestand
wohl zum Teil aus Brompropionsiure, die aber nach der Analyse.
welche 8.5 % Brom zu viel gab, noch einen bromreicheren Korper
enthalten muflte. Die S#ure drehte schwach nach rechts, worauf mau
aber bel der Unreinheit des Karpers kein besonderes (GGewicht legen
kann.

Der Ester zeigt den Bromgehalt des Brompropionsiureithylesters:

0.1801 g Shst.: 0.1878 g AgBr.

CsHy0;Br (181:. Ber. Br 44.20. (vef. Br 44.37.

Kr drehte bei 20° im 1 dem-Rohr 25.4° nach rechts. Die Angaben
iiber das Drehungsvermogen des aktiven Brompropionsiureithylesters
schwanken je mnach der Darsteliung. Bei einem eigenen Priparate
wurden bei 20° 37.4° gefunden; Ramberg!) beobachtete bei einem
Priiparat, das aus optisch nicht ganz reiner Séure bereitet war, 36.35°
und kommt durch Rechnung fiir den reinen Ester auf etwa 46°.
l.egt man diesen Wert zugrunde, so wiirde der obige, wuus d-Alanin
erhaltene, rechtsdrehende Fster ungefdhr 55 %o d-¢-Brompropionsiure-
ester enthalten haben.

Die Wirkung des Nitrosyloromids auf den Alaninester ist also
keineswegs ein glatter Vorgang., KEin nicht nnerheblicher Teil wird
bei dem langen Verweilen in der sauren Fliissigkeit verseift und bes
dem Teile, der in Brompropivnsiureester iibergeht, findet auch noch
eine auf ungefdhr 45 %, geschitzte Racemisation statt. Aber der Ver-
such verliert dadurch nicht an-prinzipieller Bedeutung, da von einer
Waldenschen Umkehrung hier nicht die Rede sein kanu.

Y Ann. d. Chew. 349, 831 [1906].
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Um das Resultat ,vollig sicher zu stellen, verwandelte ich den
Kster noch in derselben Weise, wie es vorher, ausfiihrlicher fiir den
optischen Antipodeu beschrieben ist, durch Behandhmg mit, flissigem
Ammoniak in Alapin. Sein salzsanres Salz zeigte eine spezifische
Drehung von ['a]f)o: + +.83% enthielt also neben racemischem Alanin

ungelithr 43 %/, d-Alanin.

Einwirkweg von Brom und Stickexyd auf [-Leucinesver.

Der Versuch wurde in derselben Weise durchgefiihrt wie beim
Alaninester, nur war die Menge des Bromwasserstoffs ahsichtlich hier
grafler gewihlt.

Triigt man 5 g {-Leucinester in 25 com Bromwasserstoffséiuve von 20 Yy, die
in einer Kiltemischung gekiihlt ist, allmihlich ein, so entsteht eine klare,
farblose Losung. Fiigt man hierzu Brom, so scheidet sich sofort cin dickex
Ol ab, das ecine hellgelbrote Farbe hat und wahrscheinlich ein Perbromid des
Esters bezw, seines Bromhydrats ist. Steigert man die Menge des Bromx
auf 5 g, so wird die Farbe des Ols dunkler, da das Brom dann im Uher-
schuB ist. In dies Gemisch wurde nnn unter hiufigem Schiitteln und dauern-
der starker Kithlung ein Strom von Stickoxyd eine Stunde eingeleitet, dann
nochmals 2.5 g Brom zugefiigt und das Einleiten des Stickoxyds noch
11/y Stunde fortgesetzt. Das freic Brom war jetzt groBtenteils verschwunden,
da eine verhiltnismiBig kleine Menge von schwefliger Saure geniigte, um das
01 ziemlich vollstindig zn entfarben. Es wurde nmun ausgeithert und die
abgehobene dtherische Schicht zuerst mit einer verdiinnten, kalten Lésung
von Natriumecarbonat, dann mit reinem Wasser gewaschen und schlieflich mit
Natriumsulfat getroeknet.

Die Menge des bei dem Verdampien des Athers zuriickbleiben-
den sehr wenig gefirbten Ols hetrng 4.7 g. Davon destillierten +
unter 0.2—0.4 mm Druck zwischen 45° und 33°% Das ist ungefihr
der Siedepunkt des «-Bromisocapronsinre-athylesters. Damit
stimmt auch der Bromgehalt leidlich iiberein.

Ber. Br 35.87. tief. Br 34.76.
Das Ol drehte bei 20° im 1 dem-Rohr 14° nach rechts.

Zum Vergleich wurde der bisher unbekannte

l-¢-Bromisocapronsiiure-iithylester

dargestellt, und zwar aus einer Bromisocapronsinre, die aus {~Leuciu
it Nitrosylbromid hergestellt war. Die Siure hatte die spezifische

Prrehung [a]?)‘) = — 41.6%  Da die reinste - [-Bromisocapronsiiure
o — £9.9° zeigte, so enthielt also die henutzte Siure mindestens
D gte, :

8 % des Antipoden,
5 g der Siiure wurden mit 10 ¢ Alkohol und 1 g konzentrierter
Sehwefelsiiure 2175 Stunden gekocht, dann der Bster mit Wasser we-
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Hillt, ausgeiithert, die fitherische Lésung mit Soda und Wasser
waschen und mit Natriumsulfat getrockuet.

Unter. 0.5—0.6 mm Druck lag sein Siedepunkt bei 49—54Y, und die
Ausbente betrug 4.7 g. Dieser Ester drehte bei 20° im 1 dem-Rohr
52.6 % nach links. Da das spezifische Gewicht 1.22 betrug, so berechnet
sich die spezifische Drehung [a]}) == — 43.1° Der Wert ist aber jeden-

e~

falls zu gering, da.schon die angewandte Siure zu etwa 16%s racemi-
siert war. und da bei der Veresterung eine weitere Racemisation
eintreten kann. Die Zahlen geniigen aber zwn Vergleich it dem
Bromisocapronsiureithylester, der aus [-Leucinester gewonnen war.
Er drehte nur 14° nach rechts. Die Rechnung ergibt also, dafl er
nar etwa 20%, d&Brom1socapronsaureathyleste) im UberschuB enthielt,
wihrend der iibrige Teil inaktiv war.

Die Umwandlung des l-Leucinithylesters in Bromisocapronsiure-
ester erfolgt also unter starker Racemisierung, aber die Reaktion
tindet optisch im umgekehrten Sinne statt wie die Einwirkung des
Nitrosylbromids auf das Leucin selbst. Im Einklang damit steht die
Riickverwandlung des d-Bromisocapronsiureesters, der aus {-Leucinester
gewonnen war, in -Leucin. Sie wurde genau so wie beim [-Brompro-
pionséureester mit flissigem Ammoniak ausgefithrt und gab ein Leucin,
fitrdas in salzsa.urei'Lt')gung[a]’f)‘oz +2.1° betrug. Da die spezifische
Drebung des reiuen l-Leucins in Salzsiure ungefihr + 16° ist, so be-
weist . der kleine Wert fiir obiges Priiparat ebenfalls die starke
Racemisation.

Nerwandlung von I-Brom-propionsfure in ¢-Milchsiure

durch Silbercarbonat und in I-Milchsidure dureh Kalilauge.

1. Zu einer Losung von 3 g l-Brompropionsiure ([d]})" =452
i 30 com Wasser wurden bei 0 allmihlich 6 g Silbercarbonat, das
mit Wasser fein auigeschlimmt war, zugegeben, Beim jedesmaligen
Ismtmgen und Umschiitteln fand starke Entwicklung- von Kohlensiiure
und sofortige Bildung von Bromsilber statt. Das Gemisch ‘wurde im
Dunkeln . bei oewohnhchel 'Temperahu erst eine halbe .\mnde ge-
schiittelt und nach weiterem einstiindigem Stehen filtriert. Die Losuug
enthielt jetzt nur noch eine sehr kleiné Menge von Broni. Ohne darauf
Riicksicht zu nehmen, fillte man das geloste Silber durch einen ge-
ringen UberschuB von Salzzéure, dampite das Filtrat unter einem

1) Ieh mache daraut - aufmerksam, dafl- diese Siure ebenso wie “die aktive
«-Bromisocaprensiiure und a-Bromhydrozimtsiure schon bei gewohulicher
Temperatur eine langsame Racemisierung erfalivon. Wochenlanges \ufbewah-
ren dieser Priparvate ist deshalb nicht zu cmpfiehlen.
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Druck von 10-—15 mm aul etwa 5 ccm ein und extrahierte daun
5-mal mit etwa der zehnfachen Menge Ather. Beim Verdampfen der
filtrierten itherischen Losung blieb ein gelblicher Sirup (1.8 g), der
zum groflen Teil aus Milchsiure bestand. Sie wurde in der iiblichen
Weise in das krystallisierte Zinksalz verwandelt. Seine Menge betrug
uach dem Trocknen bei 115° 1.24 g.

0.3076 g Sbst., gelost in Wasser. Gesamtgewicht der Lésung 7.7856 g.
d%® =1.01. Drehung im 2 dem-Rohr bei 20° und Natriumlicht 0.25¢ (% 0.029)
nach links. Mithin [a]20 = -~ 3.10 (2 0.259).

- Bin zweiter Versuch gab genau dasselbe Resultat.

0.2994 g Sbhst., gelost in Wasser. Gesamtgewicht der Losung 7.6509 g.
d® =1.01. Drehung im 2 dem-Rohr bei 20° und Natriumlicht 0.24° (3= 0.02¢)
nach links.  Mithin (a]%) = — 3.04¢ (2 0.259).

Das Produkt war also ein Gemisch von d-milchsaurem Zink,
dessen spezifische Drehung — 8.6° betrigt, und inaktivem Salz.

II. 3 g I-Brompropionsiure wurden in 60 cem n-Kalilauge, die
auf 0° abgekiihlt war, langsain eingetragen, dann die klare Losung
# Tage bei 24° aufbewahrt und zum SchluB noch ca. 20 Minuten auf
dem Wasserbade erwiirmt, bis nahezu alles organisch gebundene Brom
abgespalten war. Nachdem das iiberschiissige Alkali durch 4 cem
verdiinnter Schwefelsiure abgestumpit war, wurde die Losung unter
geringem Druck auf ca. 10 com eingedampit, dann mit 9 cem ver-
diinnter Schwefelsiure stark angesiuert und nun wie oben wiederhoit
ausgedthert. Die Menge der rohen Milchsiure, die beim Verdampfen
des Athers blieb, betrug 1.5 g.

‘Die erste Krystallisation des Zinksalzes 7zeigte eine ziemlich schwache
Drehung.

0.3466 g Shst., gelost in Wasser. tiesamtgewicht der Lésung 8.8710 g.
d% == 1.01. Drehung im 1 dem-Rohr bei 20° und Natriumlicht 0.07° (&= 0.02%)
nach rechts. Mithin [a]}) = + 1.8 (& 0.59).

Dic zweite Krystallisation. deren Menge allerdings viel kleiner war, hatte
vine hoéhere Drehung.

0.0498 ¢ Sbst., gelost in Wasser. Gesamtgewicht der Losung 1.3498 g.
«A%®=101. Drehung im 1 dem-Rohr bei 20° und Natriumlicht 0.14° (&= 0.029)
nach rechts. Mithin [,a]'i‘;: + 3.7" (£ 0.5%.

Das Produkt war also hier /-Milchs&ure, gemischt mit inaktiver
Yerbindung. /

Bessere Resultate wird man wahrscheinlich in methylalkoholischer
l.gsung erhalten, wie es Walden fiir. die ,Umwandlung der.aktiven
Chlorbernsteinsiiuren in die Apfelsiuren feststellie. Ich habe den
Versuch nicht ausgefithrt, da es mir nur auf die prinzipielle Frage
der Drehungsrichtung ankam.
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Uberfihrungderd-Brompropionsiureinl-und d-Milchsiure.

Die Ausfiihrung der Versuche war ganz die gleiche wie beim
optischen Antipoden, und in den Resultaten zeigten sich auch nur ganz
kleine quantitative Unterschiede in bezug auf Ausbeute und spezifische
Drehung der Produkte.

Aus 4 g d-Brompropionsiiure wurden mit Silbercarbonat 1.3 g
/-milchsaures Zink mit der Drehung [a]"i‘)’=+ 3.13" erhalten.

Dieselbe Menge d-Brompropionsiure gab mit Kalilange 1.6 g
milchsaures Zink von [a]®d= — 2.65¢.

Von dem letzten Salz wurde eine Zinkbestinmmung ausgefiihrt.

0.2984 g Shst.: 0.0984 g ZnO.
CsHi90sZn (243.4). Ber. Zn 26.86. Gef. Zn 26.54.

di-Lactyl-glycin, CHs.CH(OH).CO.NH.CH,.COOH.

10 g inaktives a-Brompropionylglycin wurden in 400 ccm Wasser
gelost und allmiblich mit frisch gefilltem Silbercarbonat in der Kilte
versetzt. Anfangs loste sich das Carbonat, aber nach kurzer Zeit fiel
ein farbloses Silbersalz aus, das in Salpetersiure noch leicht léslich
war und offenbar dem Brompropionylglycin zugehorte. Von Silber-
carbonat wurde soviel eingetragen, bis auch nach lingerem Schiitteln
die gelbe Farbe des unldslichen Teiles einen UberschuBl  anzeigte.
Fliissigkeit und Niederschlag blieben jetzt in einem locker verschlossenen
(Gefil 36 Stunden bei 37° stehen und wurden wihrend der Zeit mehr-
mals tichtig umgeschiittelt. Die Zersetzung des Brompropionylglycin-
silbers war dann so vollstindig, daB die Flissigkeit nur noch Spuren
von Brom, dagegen in groBer Menge das Silbersalz einer organischen
Siure enthielt. Sie wurde nun filtriert, das Silber genau mit Salz-
sdure aﬁsgefﬁllt und das Filtrat unter stark vermindertem Druck ver-
dampft. Es blieb ein saurer, dicker Sirup, der viermal mit etwa
50 ccm lauwarmem Essigiither ausgelaugt wurde und dabei zum grofiten
Teil in Losung ging. Als diese Fliissigkeit unter vermindertem
Druck auf etwa ein Viertel konzentriert war und dann mit ziemlich
viel Ather versetzt wurde, fiel ein Sirup aus, der im Laufe von 12 Stdn.
tast vollstindig krystallinisch erstarrte. Wenn man impfen kann, geht
die Krystallisation sogar ziemlich rasch von statten. Die Ausbeute
an diesem Priparat betrug 4.1 g oder 60 %, der Theorie. Es war
aber noch nicht ganz rein. Fiir die Analyse wurde deshalb aus Ather
amkrystallisiert, worin es aber recht schwer loslich ist. Als 1 g des
Rohproduktes mit 600 cem Ather ausgekocht wurde, blieb noch ein
Riickstand, der etwas klebrig war. Aber aus dem Filtrat schied sich
vach dem Einengen und starken "Abkiihlen die Substanz als harte,
krystallinische Masse ans (0.5 g), die nach dem Trocknen im Vakuum
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iiber Phosphorpentoxyd scharf bei 108109 (korr. 108.5—109.5%)
schmolz, und folgende Zahlen gab:

0.1388 g Shst.: 0.2078 ¢ €., 00745 ¢ He0'. — 01608 g Sbst.: 13 cem
N (17% 766 mm).

CiHgO N (147). Berv. € 40.82, I 6.12, N 9.52.
Get. » 4083, » 6.00, » 948.

bie Substanz 16st sich leicht in Alkohol schon in der Kiite. auch
i warmem Kssigiither ist sie leicht 16slich und 1d8¢ siclr daraus durch
Abkiibluug oder durch Zusatz von Ather ohne Schwierigkeit kry-
stallisieren. Ln Chloroform und Ather ist <ie auch in der Hitze s¢chwer
loslich. In Wasser ist sie leicht loslich und reagiert ziembich stark
siuer.

Bildung vou /-Milehsiiure ans [-Brompropionyl-glvein mit
Silbercarbonat.

e Behandlung des (-Brompropionyl-glycins, dessen Le-
reitung unten beschrieben ist, mit Wasxser und Silbercarbonat
veschah in der gleichen Weise wie heim inaktiven Produkt. Auch
hier bildet sich zuerst ein iu feinen, farblosen Nadeln krystallisieren-
des Silbersalz. Die Reaktion war nach 36 Stunden Im Brutrawm
=0 gut wie beendet. Beim Verdampien der wifirigen. von. Silber
befreiten ‘LL‘vsung hinterblieb wieder ein Sirup, der offenbar das
aktive Lactylglycin enthilt. lr konnte aber bisher nicht zur Kry-
stallisation gebracht werden. Die wiiBrige Losung des Sirups nahm
heim Erwirmen reichliche Mengen von Silberoxyd und Kupieroxyd
auf.  Die Kupierlosung war hellblau gefiarbt und hinterlief beim Ver-,
dampien eine amorphe Masse, die sich beim Verreiben und Frwirmen
mit Alkohol in ein hellblaues Pulver verwandekte.

Die wiBrige Losung des Sirups drehte das polarisierte Licht ziemn-
ich stark nach rechts (1.8Y in ungefihr 10-prozentiger Lisung).
Lieider 138t sich nicht sagen, wie weit diese Beohachtung fiir das reine
Lactylglyein zutriift.

Die Hydrolyse des sirupisen aktiven Lactyl-glycins
wurde durch zweteinhalbstiindiges Krhitzen mit der dreifachen Menge
zehnprozentiger Schwefelsiure aul 100° bewerkstelligt. Die ge-
bildete Milchsiure kennte dann der schwefelsauren Losung dureli- Aus-
ithern fast’ vollstindig entzogen werden. Dazu war allerdings zwoli-
maliges Ausschiitteln, jedesmal mit dein zehnfachen Volumer, nétig:
Die beim Verdampfen des Athers bleibende Siure wurde in der
iblichen. Weise in das Zinksalz verwandelt und dieses durch einina-
liges Umkrystallisieren nus Wasser gereinigt.
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Fiir die Analyse und die optische Bestimmung diente das bei *
115" getrocknete Priiparat.

0.2318 g Shst.: 0.0758 g Znu. »

CeH 1oOZn.  Ber. 7Zn 26.56.  Gel. Zn 26.28.

03110 g Shst.. gelost in Wasser.  Gesamtgewicht der Losiug 81751 o
4% = 1.01. Drehung im 2 dem-Rolu bei 20% und Natviumbieht 0.47° (== 0.029
nach rvechts.  Mithin [a];-;]=+(i.l‘20(=|=0.25°5.

Bei einem zweiten Versuch, der im ganzen hesser verlief, war dic
spezifische Drchung des Zinksalzes noch hiher wnd zwar [a]i? = + 6.52"

Du das reine aktive Zinklactat den Wert -+ 8.6° hat. so ergibt
sich, daB das zweite Priparat ungefihr 87.6 ' l-milchsaures Zink
uvnd 12.4 %, des Antipoden enthielt. Die Umwandlung des Brow-
kirpers durch Silbercarbonat geht also ohue starke Racemisation vou
statten. Die Ausbeute an reinem Zinksalz war allerdings ziemlich
gering. denn sie betrug nur 40 °/, der Theorie, berechnet auf das an-
gewandte Brompropionylglycin. Der Verlust ist sicherlich zum Teil
durch die groBe Liislichkeit des aktiven milchsauren Zinks verursacht.
Vielleicht finden auch hei der Wirkung des Silbercarbonats und hel
der spiiteren Hydrolyse Nehenreaktionen statt. Aber der Versuch
verliert dadnrch hicht an prinzipieller Bedentung. da es nur auf das
Drehungsvermbgen der’ Milchsiinre ankommt.

I-Brompropionyl-glycin.

Die Verbindung ist schon frither von O, Warburg und wmir!) aus
ihrem  Ester dargestellt, aber nicht ndher beschrieben worden. Sie
LBt sich bequemer direkt aus Glykokoll nnd I-Brompropionylchlorid
hereiten,

Man 1ost 3 g Glykokoll in 40 cem a-Natronlauge, kihlt stark in einer
Kiltemischung und higt unter kraftigem Schiitteln abwechselnd und in kleinen
Mengen 6.8 g Brompropionylchlorid nnd 60 cem n-Natronlauge hinzu. Daun
wird mit 12 cem tiinffachnovm. Salzsiure angesiucrt, die Lisung unter go-
ringem Druck zur Trockne vérdamnpft, der Rickstand wiederholt mit warmem
Ather ausgelaugt nud die konzentrierte, atherische Lisung mit Petrolither
getillt. Die Ausbeute Detrug 6.8 g oder 85 %/, der Theoric.

Zur Reinigung 16st man in der zehnfachen Menge warmem Essig-
iither 1md- fiigt bis zur Triibung Petrolather zu. Beim Abkiihlen tilit,
dann die Substanz in groflen,  oft sternférmig. verwachsenen Prismen
aus, die fiir die Analyse im Vakuum iiber Phosphorpentoxyd getrocknet
wurden,

01837 g Shst.: 0.1644 g AgBr.

CsHe O3 N Br (210). Ber. Br 3510, Gel. Br 38.08.

N Ann. d. Chem. 340, 165,
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Die Verbindung schmilzt bei 119° (korr. 120°), also 16° hoher
als das inaktive Produkt'). Sie last sich leicht in Wasser, Alkohol
und warmem Essigither. Das Rohprodukt ist in warmem Ather ver-
hiltnismifig leicht 1oslieh, dagegen lost sich die reine, krystallisierte
Substanz darin ziemlich schwer. Aus der #therischen Losung scheidet
sie sich beim ldngeren Stehen in zentimeterlangen, wasserklaren.
schén ausgebildeten Krystallen ab, die vielfach wie Prismen mit ab-
geschrigten Enden erscheinen.

Das Drehungsvermogen ist in Wasser und Alkohol ziemlich
verschieden.

0.3212 g Shst., gelost in Wasser. Gesamtgewicht der Losung 3.9608 g.
d2 = 1.035. Drehung im .1 dem-Rohr bei 20° und. Natrinmlicht 2.96¢
(3= 0.02°) nach links. Mithin [«)}y = —35.27(20.259).

0.3181 g Sbst. gelost in Alkohol. Gesamtgewicht der Losung 3.1070 g
420 == 0.8385. Drehung im 1 dem-Rohr bei 20° und Natriumlicht 4.00°
(3 0.02% nach links. Mithin [a)}y = -~ 46.6° (% 0.29).

Das Brompropionyl-glycin ist nach dem Resultat der Titration
mit Natronlauge einbasisch. Versetzt man die nicht zu verdiinnte
Liosung des Natriumsalzes mit Silbernitrat, so fillt das Silbersalz als
dicker, aus dnBerst feinen Niidelchen bestehender Niederschlag aus, der
trotz seines schonen Aussehens bei der Analyse keine scharfen Zahlen
gab; denn der Gehalt an Silber wurde einige Prozent héher gefunden.
als die Formel CsH; O;NBrAg verlangt.

0.1757 g Shst.: 0.1137 g AgBr. — 0.1520 g Sbsi.: 0.0966 g AgBr.

Ber. Ag 34.07. Gef. Ag 37.17, 36.51.

Bei obigen Versuchen habe ich mich der eifrigen und geschickten
Hilfe des Hrn, Dr, Hans Tappen erfreut, wofiir ich ihm auch an dieser
Stelle hesten Dank sage. »

78. B. Knoevenagel: Ein Beitrag zur Kenntnis der beiden
Modifilkationen des ¢-Nitrotoluols.
(Eingegangeu am 29. Januar 1907.)

Unter obigem Titel wurde vor kurzem von Iwan von Ustro-
misslensky in der Zeitschrift fiir physikalische Chemie?) eine Arbeit
aus dem Laboratorinm Le Blancs verdffentlicht, in der zwei isomere
Formen des o-Nitrotoluols (eine @-Modifikation vom Schmp. —10.56¢
und eine B-Modifikation vom Schmp. -—4.14% beschrieben werden.
deren Verschiedenheit der Verfasser vom Stapdpunkte der von mir

) ‘Amn. d. Chem. 340, 128.
%) Zeitschr. fir physikal. Chem. 57, 341 [1906].





