
manenat sehr stark einwirkte, zeigten die erhaltenen Krystalle kauin 
noch entfiirbende Wirkung. Es liegt daher der Schlulj nahe, daf3 hier 
Yischkrystalle von D i t ol  y 1- B t h y 1 en  mit D i t 01 y 1 - m e th a 11 (Schmp. 
22-23O) vorlagen. Die Zahlen fur den Kohlenstoff- und Wasserrtoff- 
gehalt des Methanderivats, C = 91.8 und H = 8.2, liegen so dicht bei 
denen des Athylenabkijmmlings C = 92.3 und H = 7.7, daf3 ein Irrtuni 
S i b b e r s ,  der C = 92.19 und H = 7.98 fand, wohl begreiflich erschei~it. 
Das Ditolylathan ist fliissig, kommt also nicht in Frage. 

Die Angaben B i s  t r z  y c k i s  uber das Ditolylathylen sind a h o  
als die richtigen anzusehen. 

R o s t o c k ,  im nezember 1906. 

77. Elpil Fiacher: 
Zur Kenntnis der Waldenschen Umkehrung. 
[ h r  dcin I. chenii&hen Institut der Universitat Berlin.] 

(Vorgetragen in der Sitzung vom Verfasser.) 

'(Tor ungefihr 10 Jahren hat Hr. P. Walden  nnter deiii 'J'itef 
,,fiber die gegenseitige Umwandlnng optischer Antipodem f unf 9 1  1- 

handlungen ') veriiffentliclit, in denen gezeigt wird, daI3 optisch-aktive 
dubstanzen ohne den Umweg uber die Racemkiirper direkt i i i  ilirr 
Antipoden verwanclelt werden kiinnen. 

Diese Entdeckung war seit den grundlegenden Untersuchungen 
Pa s teur  s die iiberraschendste Beobachtung auf dem Gebiete der 01)- 
tisch-aktiven Substanzen. Venn sie trotzdem seither kaum iirrlir 
G egenstand der Diskussion oder experimentellen Forschung gewrsen 
ist, so diirfte das wohl dem Eindruck znzuschreiben sein, dal3 (1:1$ 
PhiCnomen durch W a lden  eine erschbpfende Behandlung erfahren hat- 

Seine Versuche erstrecken sich vorzugsweise auf die beideii ilk- 
tiven Apfelsauren, die entsprechenden Halogenbernsteinsluren und die 
eine aktive Aspnraginsaure. Die wichtigsten Resultate hat TT a1 de n 
in folgendern Schema %) zusamniengefaSt, in dem die obergiinge uutrr 

I) Diese Berichte 89, 133 [1896]; 80, 2795 unit 3146 [1897]; 32, 1833 
uncl 1&55 (18991. 

Diese Berichtc 80, 3151 [1897]. 
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I) \ V x l d e i t ,  cliese Berichte 32, 1833 untl 1855 [1899]. 
?) Diese Rerichtc 32, 1862 [1899]. 



tlrr ~iutiirlic.lien &ti\ rti . alip1i:itiwhen \-erltintliingeii z i i  scliaffrii, l j i i i  

+Ii  \rr;inlaBt \T orden. die Versiiche W a l d e n s  fortziisetzeii. 
111 ;enieinst*h:ift niit 0. If-a 1-1) iirq konrite idi solion \o r  1 ' 2 Jahrrii 

zrigeii '), daII die einfacliste optibcli-nkti\ r Aniinosiiiire, (la. Alaniii. 
iiiclit :tllrin linter tleiri Eiriflul3 tles Kitrosj lbrornids in  :&ti1 e a-Broni- 
Itlopion4iir.r iiltergelit, sonderii d:tB tliew anch leicht in ;illti\ es Ah- 
iiiii. zuritcA\ rrnaiitlelt wercleii kann . id d:iQ liierbei tler gleiche 
\Yet*hse! tlrr Koiifigiir&tn riiitritt, drii ic.11 tlrr Krirxtr h:ill-)er al- 

-111s tlrn I;eob:ic.htiingeu ~ (lie -,piitrr aiicli aiif d a s  Leiwin ') I I I I ~ L  
I'lirii? 1:ilariin ') :iii>gedehnt \\ iirtlen. rrgiht hicli eiii KreisprozeB, drr 
tlriii \oi i  7Vi11 (1 e i i  fnr -kpfels%iirr i i t i c l  Halo~rrilternsteiri~tiiir~ stit- 
dirrtrii ; in  tlir Seitr peqtellt nrrden kann.  u i e  folgendr. Schema 
xrigt : 

\ V : i l t i r i i  idir 17rrikehriing(( Itrzeicnliilet Iial)e '). 

(N 6Br) (NOBr) 

Z-Broiiiproi,ionstiirr ,-+ (NHn) -------+ I--ilaniii 

Maii iieht, daI.3 aiic.11 liier zv ei hfiigliclrkeiten 7 orhaiiden sintl. 
der Konfigiiration erfolgt entweder bei tler If-irkung ( 1 ~ 4  
1s oder bei der Tirkiing d r s  Ainnioriiak.. I)er I'all 
sit.Ji \ OJI denijenigrii der i\slt:iriiginGnre tliitliirch, d w f 3  
nnilluug der 13roinfrttsiiirr i n  Ariiiirosaiire selir leicalit 

stiittfinclet, \\ iilirend diese Renktioii ltri cler ITi~lttgr;;l,ertiitrii,s~ iirr I on 
11-ii I d  en j) 1 rrgrltrtis \ erwt-lit \\iir(le. 

Ikiniit \\ areii der eqwriiiientelleu BeliancUiing t l r s  Phiinoiiirii, 
n r i i e  Iliiglic.libeitrii rrdffnet. Ziiriiichst linhe i d i  nlkh benihht, die 
Wirk ong (lei Aiiinioniaks tiuf die cc-Brompropionsiiiire riner genaueii 
Priifung zu iintcrzielirii. Sir hat rrgeben, clal3 die Kiickverwandlung 
iii  .\minostiurr hteth ini gleiclreti Siiinr erfolgt. einerlei, 0 1 )  dir  aktii r 
llronipropionsanrr odrr ilir list iriit eirier wZOrigen TAitsiing voii 
imnioniak odrr niit reineiii, fl igern Aiiiiiioniak Iteliantlelt n irtl. 
EntUich hlirb dii. Kehiiltat : i i i t * l i  d;i+selhr. als tler Z-Rromprol,ionsaurr- 
lithylester niit Plitaliiiiic~kaliuii erliitzt wirtle. K b  entstand dabei eiii 
;tktix rr rhtalyl-alairiniithplester, der als 1)erirat des Z-Alanins vliarakteri- 
.iert M erden konntr. 4Uler(lings findet bei allen diesen Reaktioneii 
iiielir oder n rniger Racwnisirrung statt. aher t l i is  ist nidit iiiiffallencl. 

? I r 

l) Ann. d. Chem. 840, 171 [1905]. 
2 )  Dieso Berichtc 89, 2895 [1906]. :I) T)iese Uerichte 39, 3895 [19OC;J. 
J) Nach \'ci.suchen van Dr. Schollt.r, t l i c b  npiitcr wri)ffentlicllt n crderi. 
") Dime Bciichte 3P, 1862 [lS99j. 
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(la sie bei Substitutionen m i  :wyitinietrizclieii Kohlenstoffatoiii niir 
41. selten ganz T ermiedeii T\ erden ham. 

In gleicher TVeise hahr icli die experimentellrn Bedinguiigen trir 
(lie Wirkiing des Nitrosylbroniids T ariiert, bin aber hier bald zii eineni 
.tnderen u~ierraic~iendeii Resultat gelaiigt; tlenn drr I t i i y l  
Zlnnhi> erhiilt yich ger:itIr unigekehrt mie clie freie -hiiiiobii 

~/-LUanin5tli> leder entstelit iiliriilicli in ziemlich rrichlic*lier Xfengr dei- 
I<strr tler ~ / - l ~ ~ o i i i ~ ~ r o ~ ~ i t ~ i i ~ ~ i i i t ~ e .  M-ir 1i;ilwii :ilw foljiendr Iwitle 
I hergiinge : 

tl-dlaiiiit + (SC ) J ~ I )  + / - ~ r o ~ i i ~ ~ ~ o ~ i i o i i ~ ~ i i t ~ ~ ~ ,  

t/-Al:tnirir>ter + (N( ) Er) + t/-Broiiil)rt,l,ioii,~iureestri. 

iind es lirgt mif clrr lIaucl, (la(.( bri  einriii drrsrlbrn eine Umkeliruiig 
tlrr Koiifiguratior! ttfiridru niufi. Riilt iimn tlas ziisiiniiiirii mit drii 
obigen ~eol~scht i~ugei i  iiber (lie Rut.b~ ?PI\ andlung der I~alogens9iu.t. 
i n  Sininosiiurr. clir miter :illni Ciiistiintleii iiii -elben sterirchen Siniir 
rrfolgt, so koninit niau mi tlrni S c h h ~ ~ r .  tlaW (lie W a l d r n d i e  Uiii- 

Lrhriing bei clrr \\'irkring de> 3iitros~ll)roiiiids eintritt. 
Uaa gleiclie 1Lwilt:it hnlw icli bei Clem I-Leucinebter gefuiideii. 

iind nncli Terauvhen. tlie ic.h ~eiiieinrch3ftlicli riiit 1)r. l t a skr  : i n -  

stellte, (lit. aher er-t slilitrr \ erolfentlicht \\ erclen solleu, gilt ea such 
fiir den Athylester t~er /-_2sl):il':iSiii.Biue. I*:* IimcteIt hit-li also offen- 
liar nm eiiie nllgeiiieinr l~rs~~lieiniiiig. 

Uas prinzipiell Sene iiii rneiner ISrobaclitttng ist (lie Festbtelluiig. 
( l a 8  dnsselbe Rengen~ (Sitrosyll~romid) bei sehr iihnliclien Kbrperii. 
\\ ie Siiure iuid Rater, riiiiii:il optiac,li-noriii:il iintl das anderr Ma1 
:iiionnal wirken lianii. 

Ich koiuiiie jetzt Z I I  tleni aiidereii, 1 on Mf altl e u  bebowler> ztir- 
tlierteii optisclieii 1<1 eislirozelh z\\ iwhen EIalogeu- und OiyaSure. 
lTier erfolgt die Unikehriiiig entweder bei der TVirknng des Silber- 
osyds oder bei der Virhung (ley Iialiumhydroi\\ ds, beziehungsweiae 
des Phospl~orpentaclilo~i~l~. 

I)a das letzte nat.11 den J~eol~nclitinigen Waldeii  5 .;ow0111 init 
den freieri Ox! siiureii. wir niit dereii Estern irn gleichen optischeii 
Sinne reagiert wid die 1Sster nacli niriiier Erfahruug weniger geneigt 
LII optischen Unikehru'ugen sind, so gen iimt schon dadurch die An- 
4icht Waldeii  c, daW es sich hier n i i i  eiiie Nornialreaktioii handle. 
:in Wahrscheinlirhkeit. 'I'rotzdeiii schien iriir eine n e w  eiperiinentellr 
Priifung der Verhaltnisse erm iinscht. Aus beaondereii C: riinden h n l w  
ich sie bei den Uei-ii aten der l'ropiousiiiire durchgefuhrt. 

Bexiehiingen der aktiven Milchsiiuren zu den Halogen- uud -4iiiino- 
propionsauren sind schon bekaiint. W aid e n  hat die cl-Milcl~siiure 
(Fleirchniilchsiiure) in rl-Chlor- beziehiingsweise ,/-Hronipropioii*~Iirr 
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tdev deren Ester iibergefiihrt '). Unigekehrt liefert die (1-Chlorpro- 
pionsiiure mit Silberoxyd in RZSriger Losiing nxch P 11 r die  und 
Wi  l l i  ams 011 I-Milchsiiure 3. Yerner wird dxs nlttiirliche r/--4lmiin 
#lurch salpetrige SanPe in  d-Milchsiiurr verwandelt 3). 

Ich hxhe diese Beobachtungen dnrcb die folgendrtt rrghizt: 
t I-Brompropionsiinre wkd analog der Chlorverbindiing, aber leichter 
I ind bei niedrigerer Temperatur, durch Silberoxyd bezw. Silbercarbonat 
in I-Milchsaure, dagegen dnrch verdiinnte Kalilauge bei etwas hoherer 
remperatur in d-MilchsLure iibergefiihrt, sod& also hier derselbe 
(iegensatz zwischen Silberoxyd nnd -4lkaE besteht, den W a lden  bei den 
Halogenbernsteinsatwen beobachtet hat. Von der Ansicht W alden 6 
geleitet, daB wahrscheinlich beim Silberoxyd die Umkehrung erfolgt. 
habe ich weiter versncht, 4e (lurch Abilnderung der Redingungen. 
ahnlioh wie beim Alanin, ZII verhindern. Die Versuche rnit den) 
Ester sind leider ebenso wie diejenigen von P u r d i e  iind Wil l i -  
:imson4) mit Chlorpropionsiiureester und yon Walden j) mit Halogen- 
bernsteinsitureester fehlgeschlagen, weil beim Schutteln des Esters mit 
Wasser und Silberoxyd in der Kalte kaum eine Einwirkung statt- 
h d e t  , wahrend hei hoherer Temperatiir durch partielle Verseifung 
komplizierte Verhaltnisse entstehen. Ich habe deshalb ein anderes 
Oerivat der u-Brompropionsaure iind zwar die Verbindung rnit dem 
Glykokoll, die mir von den Polypeptidsyntheswt her wohl hekannt 
1st. fur cliesen Zweck benutzt. 

Die Vorversuche wurden init Clem inaktiven cr-Bromyropioiiyl- 
glycin, C& CHBr . CO . NH CIIa COOH , ausgefuhrt. In waBriger L6- 
wng rnit Silbercarbonat versetzt, bildet es zuerst ein schwer losliches, 
farbloses Silbersalz, das aber beim liingeren Stehen rnit der Flussig- 
keit und uberschiissigem Silbercarbonat bei 3 7 O  das Halogen voll- 
stiindig verliert und sich in eine krystallierte Substanz, CS HS 0 4  N 
verwandelt. Diese darf man als das inaktive Lactylglycin, CHs .CH(Om. 
CO . NH. CHs . COOH . hetrachten . da sie bei dor Hydrolyse Milch- 
saure liefert. 

Bei der Ubertragung der Reaktion auf das aktive l-Brompropio- 
riylglycin resultierte ein iihnliches Produkt, das bisher allerdbgs nur 
als Sirup erhalten wurde. und durch Hydrolyse mit verdunnter Schwefel- 
raure entstand darans optisch ziemlich reine LMilchsaiire. 

I) Dime Berichte 28, 1293 [1895]. 
9 Journ. Chem. Soc. W, 837, [1896). 
3) E. Fischer u. A. Skita; Zeitbchr. fiir physiolog. Chem. 8R, 190 11901). 
4) Journ. Chem. SOC. 69, 837 [1896]. 5) Diese Beriohte 31, 1852 [1899]. 

Hexichte d. D. Ohm. Geeellschaff. Jahrg XXXX. 22 



\I& Ii:it : A t )  I\ iecirriini folgeiitir Iwictr ihergi i i lgr : 

I-Hrniii~iro~iio1is3iiirr -+ (.\%I ( )) -> d-MiIrhiiiirr. 

As2 /I. 1 \ lIydr, , l~  se -k /-\lilih*iiiiw. I -  I : i .oii i  ~ ~ r ~ i ~ i i o i i ~ l g l ~  riu --+ 

I h i i i i t  i\t fiir ~ill,er.t.:~rboii:rt. hex \ \ .  Silhelos> tl. griiuri -0 H ir 

f i i  I' Sitro,, 1l)roinid tler flew& geliefrrt , dn U e< crptiwli :iiiorrn;il 
~ i r h e i i  IGU~II .  i i n d  iiiii clensell)eii (iriiiideii. die til,eii fur Nitrob? I- 
broiirid dargelegt siiid, niiifi rn:rii iiiich Iiier :rtnieliiiieii. daS d ie  l i i i i -  

keliruiig cter Koiifigiiratioii Iwi tler ~roni i i ro i ) i ( J r i~~i i i~e  eintritt, wie t>- 

\Va 1 drii wlioii fiir (lie I~alogeiil~ernsteinsliireii aiipeiioiiiiiieii Iiat. 
111s diesen Heoliachtuiigei) ergeheii sicli twxiiglich tler \T :I I d r  t i  - 

w h e n  CTinkehrii~~g f i i i .  die hiiber ituttierteii PSlle folgriitir S c h l i i ~ w :  
1 ,  Sic ixt Iiewliriiiikt a t i f  die \\echselwirkuiig xwiwl i e i i  Hnlogeii- 

iiitros) I tiiid tler A niinc~griq~pe otler xwisclieii ISalogenfettiaiii.eri iiiid 
Silhercis~ tl (heziekiiiiigs\\ eiw deli :tualog 1% irkeutleii Rrwii). 

2. Pie ist lwtliiigt thirt.li tlir h i  \\ esrniheit tle. CarIw\yl-. 
( ) h  die a-Stelliiiig des letxterrii :iiich neseiitlicli i-t. I\ ir i + . l i  

L rriiiiitc, niiisseii \\ t4trt-r I~rtil~at~htiiiiyrii eiit.cheitleii. 
I )iirdi diesr ltrkeiiiitiii< i,t x,uiiiichst die grolie Cu-iclierheit hr- 

4 t i g t .  welche die Iliiglit~hlieit tlrr I~iiikelirniig bpi praktischeii KOII- 
fiRiir:itiorisbr*tininiiiiI~~ii init sicli 1)r:whte. Iiesonders gilt (lac liir dir 
\.1 irkurig der d p e t r i g e n  Siiure, tlir x i i i '  Verknupfung tler \\khtigrii 
Aminosiiureii iriit den 0xy.siiureii dient, iiiid die niaii jetzt \\ ieder. otirir 

13etleiikeii :tls ciptiscli iiciminlr ttraktioni iinsrheri Iraiiii. 

Ferner eriniiert niich der XiufluU, tleii das ('arboxyl Iiiri :iusiit)t 

untl der durch die \reresterung oder durch die aiiiidartige Yerkiipp- 
liirig niit dem Glykokoll verloreii geht. air die Erfahrungen IJri deli 
Siiureu der Zuckergruppe, wo die 5terische Umlagerung beirii Rr- 
hitzeri init Chizlolin otler Pyridin :tuch nur an dem niit Carhovvl 1111- 

inittelbar verbuudenen asyrnnietrisrheir Kohlenstoffatorn rrfolgt. 
liineu lihnlichen EinfluB hat hier die Aldehydgruppe, deriii Iwi 

cler Wirkung von warnieni Alkali n u f  die Zucker selbst fintlet aucli 
eine sterische Umlagerunig an deni It-Kohleustoffatom statt. \-orans- 
sichtlich wird niaii die gleiclie F:rsvheinung bei iindereri negnti~eri 
(;ruppen, a.  B. den1 Cyan. der Ketci- oder Nitrognippr i isw..  n iedei.- 
firuleii. 

lGne cierartige Erneiteruug der k:rfahr~iingeu sclieint niir niclit 
ulleiu sehr wunschenswert i r i i  Interesse der praktischeii Konfigurn- 
tionsbestirnniungen . qonderu auch diirchaub notwendig , uiu eineii 
besseren Rinblicli in das Wesen der Waldenschen  Uiiikehrung LIJ 

gewiniieii ; denn die bisherken Erk1liriiii~s;sverHuche entbelireri noch drr 
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sinhereii (;runc\lage. I)er rrste riihrt \ o n  H. 15. A ri i i<troiigi)  lirr, 
hat aber keine Bedeutung uiehr. (la er sich iitd die Wechselwirkniig 
xwischen Phosphorpentachloritl t i n 1 1  den l )  iireii twieht, I w i  tlrr 
% i r keine Ronfigar:itionsBiirer~in~ ~neh r an zunehinen habro. 1 ch gla nbtt., 
ihn aber doch nnfiihreii zu niiiissn, d:i er vahrscheinlich eineu rich- 
tigen (;ruiidgedanken, niluilich die .h iahme eiiiea Zwischenproduktes, 
enthglt. Vie1 phantastisclier ist riIi meiter Versuch \on W i u  
cler sich :itif die gleiche Heaktiori beaieht iintl :iiiSertlrin iiiir 

.'i p€elsiiure gelten wiircle, 
I'ngleic41 grnl3ere Bedeuturig h:ihen die I3etraehtiiiigrii voii I\ ald~rii 

uber die ;tuorniale Wirkang des Silberoxytls. Er erniutet. tldS bei 
der Eiuwirkung 1 ou Silberoxytl oder dent ihnlich reagierenden QuecL 
silberoxyd :tuf die IIalogeuslureu ,dockere interniedilre .kl.dditioiis- 
proditktecc eiitstehen, iind tlau tlerru %erfall xirrtriirriolekulaPe uni- 
~rt~~pit?i'Ungbreuktionellc( eiritreten. ~ r l e h c  (lie l'i~ikeliruirg tier Konfi- 
guration m r  Fulge hxbeii.,'). 

Ob )ON tlen 1 erschieilenru &heui:btah, (lie er hierfur a14 M~~g~iclt-  
kciten anfuhi-t, eine5 cler Wirklichkeit entsyricht, liiBt sich dlerding, 
iiicht sagen. lch biu niit WaI(1eu tler dnsicht, t h l 3  clie Annahmr 
\ o i l  Addition*protlukteii tleiri jrfzigeii Stand onsrrer Kenntnisse a1i1 

hesten rutspricht, deli r i  r s  Ijricht sich iininer inehr die Uberzeugung 
Ijahn, tlall allgeniein, ;iricli bei (leu gewiihnlichen Substitutionsvor- 
$ingen, 1 orubergehendr i\clditionen .itxttPiu&ii. wie r< whoii  K e k n  16'. 

1 1 .  ii. fur aahrwheinlich erkllrt 1i;tben. 
Bin solchhes %a ischenprodukt hxbe ich i i u i i  tatslchlich beohachtet. 

\vie in i  experimentellen Teil angefiihrt ist, bei der Kinwirkung \on 
1 1 1 ~ m i  aiif clir Ester tler Amiiiosaiiren. Rei tlem .~sli:traginsiiureester 
i 4 t  eb sugar hchiiii krystallisiert iind h a t  nach clcn Inalj-sen 3 ( 1 1 1  

Ibr. R a a k e  clie Formel C~Hls0.1NBBr.Brs. 
1)iese Aclditionsprodukte erfahren bei dsr Behmdlung iriit Stick- 

ci-\jd die Ver\cmdlimg in Bronifettsiiureester. V i e  clas vor sich gelrt, 
ibt ailerdings mch iinklar, aber ich hdte  es fiir sehr wahrscheinlich, 
tlaW hierbei ein zweites Zwischenprodukt gebildet wircl. Bei den 
freien AminoGiu ren liegen die Verhlltnisse iihnlich, tlenn bei der As- 
paraginslure liiSt s ich auch ein krystallisiertes Bromadditionsprodu kt 
isolieren. Wenii inan sich nun vorstellt, daW dieses addierte Broiii 
rich, in der Wirkungssphare des asymmetrischeri Kohlenstoffatonis be- 
findet etwa in der Art, wie eb von A. W e r n e r  in den .iterischrii 
Koordinationsformeln angenonimen w i d ,  40 15Bt 4cli riii Scheriia 

') Journ. Chon,. Soe. 6!1. 1359 [1896J. 
%) Chem. Zcntralblatt 1896, 11, 22. 
.I) These Rerichte 82, 1850 [lS99]. 
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komtruierell. bei clem die Wal  d ensche Umkehrung keinen Platz- 
wechsel zwischen Gruppen am aayrri metrischen Kohlenstoffatom veriangt, 
wndern bei Ablosung der Stickstoffgruppe uur eine gleitartige Ver- 
srhiebung des Carbovyls an seine Stelle stattfindet. 

Qllerdings kann dieselbr dnderung der Konfignratiou :inch IBri 
A h M  rsriiheit von freiem Brom durcb Natrinmnitrit und Broniw:tswt - 
Ytoffsaure bewirkt werden, wie Versuchtt v o ~ i  Dr. Schoe l l e r  being 
Phenylalanin ergeben haben. Lndessen ist es Kohl moglirh, dafi hiel. 
der Bromwasserstoff eine lhnliche Rolle spidt. wir in d m  anderwt 
Viillen das freie Broni. 

Die genauere Darleguug dieaer gawzen Betrachtuug will ich aufschie- 
ben, bis das experimentelle Material vollkommener gewordeu ist. Tch 
glaube aber, die Hoffnung aussprechen zu durfen, daB ein genauert'h 
Mtudium der Veriinderungen am asymmetrischen Kohlenstoffatom uns 
einen besseren Einblick in den Verlauf der gewohnlichen Substitutions- 
vorgange verschaffen wird. Schon (lie bisher bekannten Tatsacheri 
fiihren z. B. zu der iiberzengung, dafi Anschauungen, wie sie HI. 
N ef ') iiber den Verlauf der H o  f m an  n schen Darstellung der Aminr 
getiufiert hat, fur die Halogenfettsiiuren ganz unhaltbar sind, und des- 

halb auch fur andere Falle sehr an Wahrscheinlichkeit verlieren. 
Fande namlich hei der Einwirkuug des Ammoniaks nuf die aktivr 

Krompropionsaure zuerst eine Dissoziation der letzteren in Broni- 
wasserstoff und die Gruppe CH3.C. COOH statt, so konnte die spaterr 

Wagerung vou Ammoniak niir unter Verlust dei. optiwheri 4 kti-vitkt 
dolgen, was der Erfahrung widerspricht. 

/.. 

1 -B r o m p ru p ions a u r  e - a t h y 1 e s t e r  un d f 1 ii 8 s i g e s h m in o n i a h . 

Ein klares Gemisch von 2 g des Esters und ungefahr 10 g flus- 
Yigem, trocknem Ammoniak blieb im verschlossenen Rohr 4 Tagr 
bei 25O stehen. Dann wurde dasRohr geoffnet und das Ammoniali 
verdunstet. Der Ruckstand war ein Gemenge von Krystallen mit 
einer dicken Fliissigkeit und loste sich klar in Wasser. BehuSs 
Zerstorung des zu erwartenden Alaninamids wurde die Fliissigkeit mit 
iiberschiissigem Bromwasserstoff versetzt und auf dem Wasserbade 
verdampft. Pe r  Riickstand loste sich klar in heMem Alkohol, und 
als diese Losung mit iiberschiissigem alkoholischem Ammoniak ver- 
setzt und tuchtig gekocht wurde, schied sich das A l a n i n  krystallinisch 
ah. Nach zweimaligem Fallen aus konzentrierter . wafiriger Losung 
init Alkohol hesafi das Praparat alle Eigenschaften des blanins, iind 

' ) Ann d (%em 298, 369 [I8971 
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imch der oIJtischen Untersuchung des Hydrochloratb hestand eh zuni 
griil3eren Teil aus der Z-Verbindung. 

0.2603 g Sbst. gel6st in 3.3 ccm n-Salzskure. Gesamtgewicht der Li)suufi 
3.7440 g, dzo 5 1.03. Drehung im I dcm-Rohr bei 2 0 0  und Natriumlicht 
0.680 f 0.OP nach links. Mithin fiir drts Hydrochlorrtt [,t]'," = --6.7O (f0.3O) 

I - H r o m - p r o pi on s I 11 re un d f 1 u 5 s ig e s A m m o ni  a k . 
Uer Versuch wurde genau so wie der vorhergehende ausgefiihrt. 

Auch hier war das ibolierte Alanin zum groBeren Teil 2-Verbindung 
F'iir d w  salzsiiitre Salz wurde gefonden [it]:; = --5.7O. 

V e r s  a n d l u n g  cles l - B r o m p r o p i o n s a u r e - a t h ~ l ~ ~ t ~ r ~  i n  
Phthalyl-l-alaninathylester.  

I jie tteaktion ist bei dem ilaaktiven Brompropionszureester schvi: 
\ o i i  8. Gabr ie l  iind Colman ') durch Erhitzen rnit Phtalimidkaliuni 
,hit 150-1 600 ausgefuhrt worden. Urn Racemisierung moglichst ZII 

beermeiden, schien es mir rtsam. hei der aktiven Substimz die Teni- 
peratur niedriger zii halten. 

Uementsprechend wnrden 5 g I-Brompropionsaureathylester mit 
tlem Drehungswiakel -37.4O mit 6 g (1.2 Moi.) fein gepufvertem 
ond gesiebtem, scharf getrocknetem Phtalimidkalium sorgfiiltig gemischt 
irnd im filbade 5 Stunden auf 123' erhitzt. Die anfangs zirrmlich 
kste Masse hatte Zuni SchluB eine honigartige Konsistt!nz. Bei 
tler Behandlung der Schmelze mit heif3em Wasser blieb ein briitui- 
liches Gl ungelost, das beim Abkiihlen iind iifterem Iteihen nadi 
rinigen Stunden ershrrte. 

M e  Krystallisation tritt sehr rasch ein, wenn man impfen kanii 
I ) ip krystallinische Masse wurde filtriert , im Vakuumexsiccator ge- 
trocknet und mit ungefahr 75 ccm Ligroin (Sdp. 80-100°) sorgfaltig 
aiisgekocht , wobei ein reichlicher Ruckstand blieh. Aus dem Filtrat 
+*hied sich in der Kllte der Phtha ly l -a lan ines te r  in Krystallen ah. 
I)ie Ausbeute hetrug nur 1.9 g. Man kanu sie durch Steigern der 
'I'eniperatur und langeres Erhitzen erhohen, lauft aber dabei Gefahr, 
noch eine groBere Racemisierung zii bewirken. Zur viilligen Reini- 
gung wurde das Produkt ails etwa 8 Volumteileri kochendem Ligroiii 
tinter Znsatz voii etwas Tierkohle umkrystallisiert. Ihs farhlose Pra- 
parat zeigte dann nach dem Trorkrien in, Vakuiim iiher Phosphor- 
pntoxpd den Schnip. 58-40'. 



0.1818 g dbst.: 8.9 wni \ :IS('. 761 nttu). ~ lk.1727 g SM.: 0.W11) L: 

(:( 1 I .  ILOxO3 g FIZO. 
( ' I ~ ~ ~ I ~ (  b,h (247). Uri'. ' 63.16, 11 5.26, N 5.67. 

C k f .  n F3.32, )) 5.!20, D 5.70 
~ o i i  ileiii reineii Ilaaenikijrpei unterscheidet es sich duidi +fr i i  

rt\\a> niedrigereii Schinelzpuiikt u i i d  die grosere Liislichkrit. hew- 
clerh hi Ligroiu. Es ist aber zelhst keineswega eiiiheitlich . zonclrrrt 
\\ie drr Vergleich niit clriii auf anderem \I ege gewoonneiini intipodrri 
lrigt. ziemlich stark dnrch Kacenikijrpei. veriinreinigt. 

whicdcncu Opcrationcn herrhhrten. 

:LO563 g. dm = 0.8221. 
0.550 (a0.020) nach vcchts. Mitliin [a];: = + 6.65'' t*~W'). 

Bai. die zwcite Bestimmung v\ urdo (la s iius Iigroiu unikryddliaiwtc h I J -  

d& so gereinigt, dab die znerst ansgcsohiedttnen Krpstalle boi etwa H 5 O  nl>- 
Filtriert wurclen und das aub dcr Mutterlaugcb i n  c l < ~  Kalte aiisqu~chiedtw 
I'mdnki filr die optiaelie Bestiinniung dientc. 

0.3192 g Sbst., &bt h absolutuin -\lkohol. Cieswntgun iuht div h D l l U L  

:f.127'2. d m  = 0.822. Dreliung iin 1 dem-Rolir bei 30" nnd Xatri~i~nIi~~li! 
0 .600  (=LsO.OSO) n x l i  reelits. Mithin [ t r ! z =  +5.15O (A0.2"). 

Ija bei den1 optischen Antipoden unter denrelbeii Uedinguugrii 
die apezifische brehung -12.460 gefunden wirde. >o rnthiclt d a +  Prii- 
parat rnindest,riis 12  ',ln Raceiuverbindimg. 

Pdr. flit, op t i schc  Hcstininiung t l i  

0.3@i5 g Sbst., g e h t  in al~aohtcoi .llkohol. L~csmitKuuicht c h ~  I,O.run;: 
Drchunq im I dcm-Rolir bei 20O nnd Natrinmiiclit 

I' 11 t 11 it1 J 1 - d -  :I 1 a i i  i 11. 

Ih IJ ritcaiiiidwrJ hlaniu sich leieht niit l-'hthalsaureuiifiSdrid beiiii 
LCrhitzeii auf 150-170° berbindet, ist \ o n  H. h n d r e a s c h ' )  nnd spiitri 
i4llCh \ o u  8. G a b r i e l  gezeigt worden. .itis deiiselben (4riinden nk 
bein1 \. origen Versuch wvurck die 'I'emperritur hei drr :&ti\ en dii?iiiitj- 

4liiire niedriger gehalteii. 
.> g d-Alanin (fib. Hydroellorat [ a ] g -  + Y.6") worden niit 9 g PhtJisl- 

sliureanhydrid sorgfkltig gcmischt untl im Olbde 7 Stunden auf 120 -125" 
crhitzt. Das Entweichen YOU Wasaerdarupf m r  znni SchluW kaum mehr bv-  
merkbar. Die honigartige Schipelze wurde zunachst init etwa 40 ccni Iieifieiri 
Wassei. behandelt, Jann pbgekuhlt und fleiSig gerieben, wobei 4c bald kry- 
5tallinisch crstarrte. Sic wurdc tiltriort und dam mit ungehhi 200 cwi 
Wasser trichtig nnsgekocht. .\,I\* doiu Viltrat fie1 boim Erkalteii zurrbt ciii 
)1 ail&, da, beim Abkuhlen bald ersktrrtc. Dic Ausbeutct betrug 9 g oder 68 * ,, 

tlur Theow. Zuv Rcinigung wurd(. tias l'roclukt zwaimal aua tlcr 32-fuchoii 
Menge kochcndein \I iwer ~iiii1tryst:tlli~ioi.t N;ioli c l i m  'Trocknen i n i  Yaknuiii 
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i i b q  Phosphorpeuto.\'vtl zeigtc. I * +  ttann die %itbyii ir i !wet ~III tics Pjlthalyl- 
.tlaninb. 

0.1728 g Sht . :  9.6 con1 
N (180, 748 mm). 

O.lci66 g Sbst.: 0.3676 q UOp, 0.0606 g H&. 

H904N (219) J h . .  c' 60.67, 1-I 4.11, N 6.39. 
Gef. x 60.18, >> 1.07, x 6.33. 

lrii ('apilliirrohr fiug (lie Siibatanz gegeu 139O a11 weicli 411 \\ertleii 
iiud schniolz kijllig bei 150-151 (korr.). Nach cleiii Ychrnelzprinkt id 
itire Hoiiiogenitat niir &was ZMeifelhaft; ich halte ea rielmehr fiir nahr- 
wheiulich, cia13 hie etwas Racernkiirper enthielt, desacn Entstehrmg be; 
der cerlialtaismiiBiy hohen l'emperatur der Realition \\ oh1 kauin zit 
\rrnieitlei~ ist. L h c  Priip:mt war leicht lijslich i n  Alkohol, k h r r ,  
>\ceton, clagegeii hehr schwer in Ligrob. Atis heillern Wasser fie1 ea 
ininier zuerst iilig aus iind krystallisirrtr spLtrr in kleinen , ineist 
L ierseitigen, shiefen Jlllttcheu. 

Zuv opt i schen  R e s  t ini inung dientc oinc I,aosung in nbsolutcm klkohol. 
1. 0.2992 g Sbst., gel8st in abso1utt.m Ukohol. (+emntgewicht der I$- 

sung 3.0438 g. dBo = 0.8267. Drehung im 1 dcm-hhr bei 20" und Kalriiini- 

licht 1.45O (=J= 0.02O) nach links. Mithin [a]: = 
11. 0.3355 g Sbst., gelfist in absolutem .\lkohol. Geaamtgewjcht clw LAJ- 

mng 3.3260 g. d20 = 0.8270. Drehung im 1 dcm-Rohr bei 20O und Natxium- 
licht 1.47 O ( . t  0.02") nach links. Mithin [a]; = - 17.62O (* 0.2"). 

IjaS die Verbindung wirklich ein Derivat des d-hl&s. q u b  dew 
sie bereitet wiirde, ist und auch keine groWen Mepg+ Racemkorper 
enthiilt, geht iius der Riickverwandlung in d-Alanin hervor. 

ZII dem Zweck wurden 3 g mit. 15 ccm 20-prozcntiger Salzskuiure drei 
Stundm am RuckfluSkiihler gekocht. Nach etwn 3J4 Stunden triit klare Losung 
txin, tind gegen SchluS der Operation erfolgte schon in der Hitze die Krystal- 
lisation von Phthalsiiure. Sie wurde nach gutem Abkiihlen tLer Lijsung ab- 
tiltriert, die Mutterlauge auf dem Wasserbade zur Trocknc verdampft und a m  
ilem Ruckstand das salzsaurc Alanin mit wenig ciskaltem Wasser ausgelaugt. 
IJas Filtrat wurde abermxls unter Z w &  von einigcn Tropfen Salzsiiure cin- 
gedampft, der Ruckstand rnit warmem Alkohol nnd eiriigen Tropfen alkoholi- 
scher Salzshre gelost und durch h e r  da5: salzsaure hlasin krystallinisch 
gefiillt. Seine Mengo betrug 1.8 g (berechnet 1.7 g), und dnh Prtiparat eeigtr. 

dir hpezifische T)mheng [a12 I= + 8.7O, w%hrcnil ydnz reinia 

+ 10.30 hat. 

17.H4O (* 0.2"). 

. 

P h t h  d y  1 - d- n 1 i i  uiu i i th  y 1 e 
%iir Vrresteriing wurde eine L6sung von 2 g tlez zt i \or  Iirwhric- 

t m e n  Phthalyl-tl-alanins in  20 ccni nbsolntenl -4lkohol ohiie Kiihlung 
riiit gasfiirrniger Salzsaure gesattigt, die Fljissigkrit tioch 2 Stimden hei 
ge\\iihnlicher 'l'emper;ttiir aufhew:ihrt. tliinn in K i \ n  
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das abgebchiedene 0 1  atusgeathert, die iitherische &hidat abgehohii. 
mit Sodalosling gewasehen und schlieBlich mit festem KafiumcaThnat 
getrocknet. Nachdeni der Ather verdampft ilnd der Riickstand rnit 
ca. 20 ccm Ligroin \ ersetzt nap, \chied sich beiiii starken Abkuhlen 
iind Reiben der Phthalgl-d-alaninester bald krystallinisch ab. Er murdr 
filtriert uiid IIUG :: Tohiniteileii heilSerri r,ip,roiii (80 - lMn) umkr\ - 
stallisiert. 

hie Substaua schniulz bei 54--56j" (birr.), d l b o  wheblich niedrigrr 
wis der Racemkorper. nnd iviirde f i ir  die :ln:tlysr im Vaknnm iihrr 
Phosphorpentoxyd getrocknet. 

K (180. 7AOmm). 
0.1707 g Sbst.: 0.3954 g (XIS, 0 . 0 8 ~ 1  L? H?O 0.1689 p Shst : 8 5  rrni 

C13IilrOrN (e47). Be1 t '  63.16, H 5.36, N 5.67 
Gof. B 63.17, n 5.25, n 5.75 

I .  0.3113 g Sbst.. gelost 111 absoluteni Alkohol. Ctesamtgewicht der I~oaunp 
3.0609 g. Drehung im 1 dcm-Rohr bei 200 i d  Natriumlirht 
I .03" (i' 0 . 0 2 O )  nach links. Mithin [a]: = - 12.33O (=J= 0.2O). 

[I. 0.3273 g Shst., gelbst in absoluterti Alkohol. Gesamtgewicht d t  I 

Losung 3.1944 g. 8' = 0.8223. I)rehunp im 1 dcm-Fbhr bei 200 und Natrinni 
lirht 1.05O (* 0.020) nach link&. Mithin [u]: = -- 12.46" (* 0.2O). 

Oh dab Priiparat optisch ganz rehi nwr, ist sch~e:l' zu sagen, abet 
dali e- erhebliclie Mengen des Racemkbrpers enthielt, ist nnwahr- 
scheinlich, denn das alq husgangsmaterial dienende Phthal;yl-d-dnnhi 
war optisch verhiiltnismaBig rein, und bei der Veresterung unter deli 
mgewandten Bedingungen tritt riadi meinen F.rfahrungeii keine erhelr 
liche Racemisierung ein. 

lch benierke iibrigenh. dali diehe 8ubstauz iiiir %urn Vergleicli 
rnit deni oben beschriebenen optischen Antipoden, der ai ls  l-Brom- 
propionsjiiirelithylester entsteht, bereitet wurde. iinti d d  P. hierfur sut 
ahwlute optische Reinheit. nicht mliziiii. 

do' = 0.8217. 

Kiiiwirkurig t o n  13roni rind S t i c k o s j d  riuf cl-Alaii inrstei  
U s  I&sungsinittel diente wiilirige ~roiiiwaJserstoffssure von 20 O!O, 

~ o i i  der aber so wenig ziir i\ii\vendung kani, da13 sit! nicht ganz ziir 
Bildniig ties Broniliydrats ausreichte. Dagegen schien ein Uberschufi 
t O I L  Hroin notwendig zu win. Dementsprechend wurden 26 ccm Hroni- 
u assrrstoffsaure ('30 ' , 'o )  init 14 6 Brom \ ersetzt, die sich nur teilweise 
lbsten, dami in einer KIltemischung stark abgekuhlt rind nun allmiih- 
lirh nnter lrrrischiitteln I 0  p d-~4Iniiinathplester I). der 811s panz reinmi 



ti-Alallin bereitet war, mgefiig. Hierbei bildet aich :Illem hnacheii I 
ditionsprodukt von Ester und Hrom. wie es spater 

b&n LeuChester eWaR genauer beschrieben ist. Die Masve besteht 
an6 2 Schichten, von denen die untere dunkelrote in der Kalte fast 
viillig erstarrt. Nun wurde linter haufigem Umschutteln eiii ziemlich 
rtarker Strom yon Stickoxyd eingeleitet und nach 1 ' j z  Stunden nocli 
h g Rrom mgefiigt. Nach weiterem 2','2-~tundigen Einleiten von Stich- 
~ixyd war die feste Masse ganz rerschwunden und an jhre Stellr 
&I dickes, braunes h l  getreten. Dieses wurde ausgeathert, die 
%tlierische Losung mit einer verdiinnten wabrigen Losung von sdhwef- 
liger Saure zur volligen Entfernung des Broms und dann mit einri 
Idiisung \on Bicarbonat 20 Minuten durcbgeschiittelt. Die iitberischr 
1.ijsung hinterliell nach dem Trocknen mit Natriumsulfat beim Ver- 
dunsten ein hellgelbes 01. Beim Destillieren unter 11 mm Drrick 
ging zwischen 55" nnd 6 5 O  der Brompropionslureester iiber. Seine 
Menge betriig 4.3 g. Der Ruckstand (4.1 g) destiliierte anter 0.04 mm 
[)ruck bei ungeflhr 60°. Er reagierte sehr stark sauer iind bestand 
wohl zum Teil aus Brompropionsaure, die aber nach der hnalyse. 
welche 8.5 O l 0  Broni zu vie1 gab, nocb eineii bromreicheren Korper 
rnthalten mubte. Die Siiure drehte schwach nacli rechts, worauf maxi 
:her bei der Unreinheit d e s  Kiirpers kein hesonderec Gewicht legeir 
kanri. 

Der lister zeigt den Brouigehalt des Rronipropion~iurrii~ylesters. 
0.1801 ,g Sbst.: 0.1878 g f\gBr. 

CsI&O,Br (181 a .  Bey. Br 44.20. Get. Br 44.37. 
Er drehte bei 20° im 1 dcm-Rohr 25.4O nach rechts. llie hngabwl 

ii ber das I trehnngsvermtjgen des aktiven Brompropiousaureathylester. 
ichwanken je nacb der Darstellung. Rei einem eigenen Praparatr 
wurden bei 20'' 37.4O gelunden; Ramberg  ') beobachtete bei einem 
Prliparat. das aus optisch nicht ganz reiner SIure bereitet war, 36.35" 
iind komint ciurch Rechnung fur den reinen Ester nuf r twa  4Ci0 
l ~ g t  man diesen Wert zugrnnde, so wurde der obige, ilus d-Alaniri 
rrhaltene, rechtsdrehende Ester ungefiihr 55 ,) ~-c!-Rrornpropions~rirr- 
4 P r  enthalten habeii. 

Die Wirkung des hitrosylbromids auf den Alaninrstar ist a h 1  
k&ne.swegs ein glattrr \'organg. Ein niclit iiiierhchlicher 'l'eil w i d  
bei dem langeii b-erweilen in der sauren Flussigkeit kerseift und her 
dern Teile, der in Hrornpropionsiiureester iibergeht, findet amh noch 
rirrr nut' uiigefiihr 45 O i 0  geschatzte Racemisation ntatt. Aber der Ver- 
.uch verliert cladurch nicht an prinzipieller Redentung , da LOII rinri 
Waldensclieii Tlmliehrnng hier nicht die Kedr win knnri. 

- 

1' \im. d. ('ticin 349, ii.31 [l906]. 



linr ria* kiesitltat .\%Ilig &;her zti *trllrii, \rr~andelte ich tirir 
h e r  nocli in  derselbrii Weise. wie r b  \orher  :I-usfiihrlicher fur den 

1 rlitischen Antipodeti hesvhrieben ist, dnrcli I3eh:mdhnig mit fliissigeni 
\ ninioniak in Alnniii. Yein salzsaiir,es Salz xeigte eine spezifidir 
Drehnng von [ c]: = + 4.H". tvithielt ; i l + t i  urhrii r;tc~emischenr llaniri 
itngeTJihr 4.5 d - A l u n i i i .  

E i n \ \ i r l \ i i u g  \ o i l  Hruni urir l  dt icktr\jci  : t i i f  l - L e u c i i i e z t r r .  
Iler Versucli w urde iri drrselben Weise clurchgeftihrt wir brirti 

il:tiiineuter, nur w t r  die M enge des Hrornwiwv-qtoffs nhsiclitlich birr 
griiaer gen iihlt. 

lritgt man 5 g l-Lenciiicstn~ in 25 ccni Hrom~aaseratofFfiiiu1.e von 20 u u, d t t  

in einer Kiltemischung gekuhlt ist, alliniihlich vin, 40 ontsteht eine klare, 
farblosc. I ~ ~ s u n g .  Fiigt man hierzn t h m ,  SO schcidet bich sotort thin dickek 
01 ab, das cine hellgelbroto Parbe hat nnd sahrscheinlich ein Pcrhromid dc? 
Esters bcmv. seines Hromliydrats ist. Steigert man die Yengc: ilea Rroni- 
suf 6 8 ,  SO wird die Farbc cles U1s dunkler, da das Urom dann im Uhrr- 
%chi& id .  In dies Oeniiscli wnrdc nun untw hinfigem Schiitteln und tlaucm- 
tler starker Kiihlung oin Strom \on dtickoxyd cine Stun& eingeleitct, tlaiiti 
nochmals 2.5 g Broni zixgcfiigt untl tlas Einlciten des Stickoxyde nocli 
I ','? Stundc fortgeaetzt. Dab fr& Brorn ~ a i .  jetxt grofltenteils vcrbchwunden. 
(la cine verhaltnismaBig kleinc Mcnge YOU schmefliger Shre gcntigtc, nni das 
Cjl xicmlicli vollstindig zii entfiirben. Rs wurde iinn ausgeithert und die 
abgchobene atherischc Srhieht ziierbi mit eincr verdiiimten, kalten Lbwug 
von Natriumcarbonat, clnnn niit ieincni 7uI'nsser qewaschen iind schliel3lich inif 
Nntriumsulfat getroeknct. 

I &  3le1ige clev bei tleur Verdaiitpfeii des .ithers mrtickblriberi- 
rfru sehr weiiig gefarbteii <)l. betriig 4.7 g. J ) ~ \ c I I ~  destillierten 1 L? 
iinter 0:2-0.4 rnni T h c k  mischeri 4.5'' iind 5.Y. D a b  ist ringefiiLr 
tier Siedepunkt des a-  H r o  riiihoc:i p r o  n s $11 re  -5  th vl e q t e r ~ .  Thinit 
-tirnmt ;iwh der Rromgeh:tlt lridlich uberein. 

r .  

&I*. 131 35.87. t;ef. Hi 3 4 . X  
t)sb 01 drehtr hei -LOo irii 1 dcin-Rohr 14" nacli iwhtb. 
%iim Vergleidi ~vurdr d r ~  hisher iinbeknnntr 

I -  u - I< r o ui i > oc n 1 )  1.0 11 3 ii 1) I' r - ii t 113 lr > t e I' 

rlnrgestellt. iiirct LM LW r i i ~ s  riiiri Uroiriisoc:i~irciiibiiiire, die ; L I L A  I-Leiit~iii 

i r i i t  Nitrwylbroniid hrrgestrllt \vai*. I )ir SBiirr hattr die spezifisrlir 
I hh i i i rq  L u ] ~  =- - 41.6". I ) : \  die  reinhte I-1:romisncaLp'nnsiiiir.r 

1 - 49.2' xrigte, YO rtithirlt .tIw die l>rnutztr S5nrr inintteztrii> 
?( "/o tie, .\ntipoden. 

.-) g tlrr 8811rr \nirdrri riiit 1 0  q -\lLohol iind 1 g konzrnti-iertrt. 
*vhu  e f e l s i i i i i ~  2'  2 Stiinileii o r L o d i t .  d;lnii tler &trr mit W:ia.er qr- 



Hillt, ausgeiithert. ilk itherisclir l&iing niit Socl;t i i i i r t  \Va-w 4e- 
waschen iund ,mit patriiimsulfat getrockiiet. 

Unkr  0.5-a6 mm ])ruck lag sein SiedepiiFlit bei 49-?i-ku, und rlir 
Atuuvbei~te betrug 4.7 g. IXeser Ester drehte bei 20" in] 1 dcrti-ltohr 
52.6 O naoh linkh. 1)a d+s spezifischt: Gewicht 1.62 betriig, ho berrchnqt 
\ich die qwzifischr 1)rehung [a];;" 1: - 43.1 I' Der. Wert i3t :i.ber jeden- 
falls zu gering, da hchon die angewssiidtr Skire zit etwn 16OL raoemi- 
4ert war. iind da bei der Vere.cternng rinr xeitere Raceinisatioit 
rintrrten kaun. llie Zahleii geniigeri aber zuin Vergleich init den1 
Hromisoc~pronsaureathyl~ter, der :hiis I-Leucineeter gewonnen war. 
Kr drehte niir 14" nach rechts. IJie ltechnitng ergibt also, da13 er 
i i i u  etwa 20 O i 0  d-3romisocapronsiiureiithylrster ini Uberrchii fi enthielt, 
wiihrend der iilwige Teil inaktiy war. 

Die Umwandlung rles l-Leucinathylesters i i i  U r o i n i s ~ ~ ~ ~ ~ ~ r o ~ ~ ~ ~ u r ~ -  
rster erfolgt also unter starker Racemisierung, aber die lteaktioii 
liadet optisch im umgekehrteit d ime &tt \vie die Einwirkung de. 
Nitrosylbromids auf das Leucin selbst. Im Einklaiig damit steht dir 
Hiickverwandtung des d-Bromisocaproii~~ureesters, der aus I-ll;eucinestet. 
gewonnen war, in 1-Leucin. Sie wurde geiiaii so wie beini I-Krompro- 
pionsaureester mit fliissigeni Bmmoniak ausgefiihrt iind gab rin Leuciu. 
tiirdas in ~alzsanrerLiisung[a]~ = + 2.1 " hetrug. 1)n die spezifischr 
[Irehung des reiiien l-Leucins in Salzsiiure ungefahr i- 16O ist, so he- 
Heist c\er kleine Rert fiir obiges Priiparat ebeiifalls ilir starkc 
I i :I remixation. 

\ e ru ii l i d  I i i  n g \ o 11 /-I3 r o 111 -pro 1) i o ti  >.ii 11 r e  i n  d-  .\I ilr h sii ur c 

t l i i  r ~ h  Si lbe i*ca rbona t  und i n  E-Uilclisiinrr ( l u r c h  Kal i l s i ig r .  

'1. zit riner Iiisung \on 3 Q I-Broniyropionsaure ([a]: = ---wP)~) 
I I I  3 J  w i i i  Wakser Furden bei 0" allmahlich 6 g Silbercarbonitt, da> 
i i i i t  Wasser fein aufgeschlammt war, zugegeben. Beim jedesmaligen 
ICintragen uiicl Umschiitteln fand starke Entwicklung \Ton Kohlrnskrr 
iiud riofortige Bildung von Hromsiiber statt. Jlas Cfemihcli wurde in] 
L)nnkeln bpi iewohnlichrr Terpperntur erst Pine h a l h  h n d e  g+ 
whuttelt itnd nach weitewni einstiindigeni Strheii filtriert. 1% 1,iisinr;c 
rtithielt jetzt i i i t r  noch eine sehr kleine IIeilge ~ o u  Broni. Ohne clarauf 
iiucksirht zii nrhmen, fllltr man das geliiste Silber diircli einen ge- 
ringen i'twrwhiifi \oil Salzriiiirr, dampftr CIB- Filtrnt nntrr einerri 
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1)ruob- voii 1&-13 mm ltuf etwa 5 ccm ein und extrahielte dam 
5-ma1 mit etwa der zehnfachen Menge Ather. Beim Verdnmpfen der 
Eltrierten Wtherischen Losung blieb ein gelblicher Sirup (1.8 g), der 
Bum grol3en Teil aus Milchsaure bestand. Sie wurde in der iiblichen 
Weise in das krystallisierte Zinksalz verwandelt. Seine Menge be€rug 
ciach dem Trocknen bei 1150 1.24 g .  

0.3076 g Sbst., gelast in Wasser. Gesamtgcwicht der Losung 7.7856 g. 
t P  = 1.01. Drehung im 2 dcm-Fbhr bei 80° und Natriumlicht 0.25O (* 0.020) 
nwh links. Mithin [a]: = -- 3.10 (* 0.25O). 

Sin zweiter Vorsuch gab gcnau dasselbo Resultat. 
0.2994 g Sbst., geliist in Wasser. Gesamtgewicht der LBsung 7.6509 g 

(P = 1.01. Drehung im 2 dcm-Rohr bei 200 und Natriumlicht 0.24O (* 0.W) 
nwh links. 

Das Produkt war also ein Gemisch von d-milchsaurem Zink, 
tlesseu spezifische Drehung - 8.6 O betriigt, und inaktivem Salz. 

11. 3 g I-Brompropionsaure wiirden in 60 ccm n-Kalilauge, die 
ntit O o  abgekiihlt war, langsam eingetragen, dann die klare Lijsung 
:I Tage bei 24O aufbewahrt und Zuni SchluB noch ca. 20Minuten auf 
deni Wasserbade erwlrmt, bis nahezu alles organisch gebundene Brom 
nbgespalten war. Nachdem das iiberschiissige Alkali durch 4 ccrn 
\. e rann te r  Schwefelsaure abgestumpft war, wurde die Losung unter 
geringem Uruck suf ca. 10 ccm eingedampft, dann mit 9 ccrn ver- 
dumter Schwefelsaure stark angesauert iind nun wie oben wiederholt 
:cusgeithert. Die Menge der roheii Uilchsiiure, die beim Verdampferi 
des Ather9 blieh, betrug 1.5 g. 

Dic erstc Krystallisation ~ C P  Zinksitlzeh zeigtr cine ziemlich achwachr. 
I hehung. 

0.3466 g Sbst., g e h t  in Wasel. Ciebamtgewicht dei Losung 8.8710 g 
cF* -- 1.01. Drehung im 1 dcm-Rohr bei 200 uhd Natriumlicht 0.07O (* 0.020) 
nach rechts. 

Die sweite Krystallisation. deren Menge allerdirtgs vie1 klciner war, hti~ 
h e  hohere Drebung. 

0.0498 g Sbst., gelost in \\i asber. Gesamtgewicht der LBsung 1.8498 g 
iP = 1.01. Drehung im 1 dcm-Rohr bci 20° und Natriumlicht 0.14O fj= 0.020) 
n ~ c h  rechts. 

Das Prodiikt war a l w  h i w  I-?tIilch~Litre. gemiwht niit insktivef 
k erbindung. 

Bessere Resultate wird i i i m  \+ Iihrscheinlich in Iuethylalkoholischw 
I,i>sung erhalten, wie es Waldeii fiir die ,Urnwandlung der aktiven 
ChlorLeriisteinsBuren in die Apfelsauren feststellte. Ich habe deli 
Versuch nicht ausgeftihrt, dn es rnir nur auf die prinzipiellp Frage 
cler 1)rehungsrichtung ankani. 

Mithin [uJg = - 3.040 (* 0.25O). 

Mithin [a]: = + I . 8 O  (+ 0.6O). 

Mithin [ u ] ~  = + 3.7" ( j=  0.501. 
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LJberfuhrungder  d-Bronipropionsi inrr  in 1- iind d-Milchsiure .  
Die ilusfuhrung der Versuche war ganz die gleiche wie beini 

optischen Antipoden, und in den Resultaten zeigten sich anch niir gauz 
kleine yuantitiltive Unterschiede in bezug auf Aiisbentr nnd spezifische 
lhehung der Produkte. 

Bus 4 g d-Brompropionsiiure wurdeu mit Sabercarbonat 1.8 g 
I-rnilchsaurex Zink mit der Drehuiig [a]?," = + 3.13'' erhalten. 

Dieselbe Menge d-Brompropionsanre gab niit Kalilauge 1 .ti 
iriilchsaures Zink YOU [a]: =: - 2.65". 

Von dem letzten Salz wurde eine Zinkbestinimung aiisgefuhrt. 
0.2984 g Sbst.: 0.0984 g ZnO. 

CcHloO,jZn ('248.4). Ber. Zn 26.86. Gef. Zn 26.54 

d-Lacty l -g lyc in ,  CH3.CH(OH).CO.NH.CHz.GOOH. 
10 g inaktives a-Brompropionylglycin wurden in 400 ccrn Wasaar 

geliist und allmahlich rnit Irisch gefalltem Silbercarbonat in der Kaltr 
versetzt. Anfangs l h t e  sich das Carbonat, aber nach kurzer Zeit fiel 
ein farbloses Silbersalz aus, das in Salpetersaure noch leicht lijslich 
war und offenbar dem Brompropionylglycin zugehiirte. Von Silber- 
tnrbonat wurde soviel eingetragen , bis auch nach langereni Schutteln 
die gelbe Farbe des unloslichen Teiles einen Uberschua aozeigtr. 
Fliissigkeit und Niederschlag blieben jetzt in einein locker verschlosseneti 
Gef3i13 36 Stunden bei 37O stehen nnd wurdeu wahrend der Zeit mehr- 
mals tuchtig umgeschuttelt. Die Zersetzung des Brompropionylglycin- 
silbers war dann so volletandig, da8 die Fliissigkeit nur noch Spureri 
von Brom, dagegen in groder Meuge das Silbersalz einer organischeii 
SHure enthielt. Sie wurde nun filtriert, das Silber genau rnit Salz- 
aaure ausgeyallt und das Filtrat unter stark vermindertem Druck ver- 
dampft. Es blieb ein saurer, dicker Sirup, der viermal rnit etwa 
50 ccm lauwarmem Essiglither ausgelaugt wurde und dabei zum gro8ten 
Teil in Losung ging. Als diese Flussigkeit unter vermindertem 
Druck auf etwa ein Viertel konzentriert war und dann rnit ziemlich 
vie1 Ather versetzt wurde, fiel ein Sirup Bus, der im Laufe von 12 Stdn. 
fast vollstandig krystallinisch erstarrte. Weiin man irnpfen kann, geht 
die Krystallisation sogar ziemlich rasch von statten. Die Ausbeute 
an diesem Prlparat betrug 4.1 g oder 60 o / o  der Theorie. Es war 
aber noch nicht ganz rein. Fur die Analyse wurde deshalb aus Ather 
iimkrystallisiert, worin es aber recht schwer loslich iut. Als 1 g deb 
Rohprodnktes rnit 600 ccm i4ther ausgekocht wurde, hlieb noch eiii 
Rackstand, der etwas klehrig war. Aber aus dern Filtrat schied sich 
nach dem Einengen und starken Abkuhlen die Substanz als harte, 
krpstallinische hfasw a m  (0.5 g), die narh dem Trocknen im Vakuum 
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I )ie Iieha II dluii g t l e h  I -  Brit 111 jtro1) i o t i  I - g  Iyc.in h. dr*.rii l k -  
Iyiturig ruiten beschrieben i d .  tii i t W;t s i r r 11 ntl S i l b e r  c a r  b on tit  

.;eschah in der gbicheii Weise wie heiiii inaktheii Protlukt. A11c.h 
hier bildet sich zuerst eiri iti feinen. f:Lrl)loseu Nadeln krj-stallisiereii- 
des Silhersalz. Die Renktioii \wi' narh 36 Stundeii in1 Rrutraiiiri 

pnt \tie heendet. Reini Verdantpfeii dei- \\ 3iBripeti. \on Silber 
l i eh i ten  I i i~ui ig  Iiinterblirlt wiedei. ritt Sirill). (lev offenbar d:~, 
:tkti\ c: Im:tylglycin enthiilt. 1Sr koiitite alter birher uicht ~ i t v  Kr! - 
,tallisation gehracht werdrii. I ) ie  w3iBrige Losung cles Sirups nnhrii 
hehi Erw irineti reiehliche Ueitge~i \ oii Silberoxyd i d  Kupferox) d 
:tiif. Die Kupferlosung nrtr hellhlau gefirbt und hinterlieli beiIrt Very 
+lampfeti eine wmorphe Masw. die cich beim Verreibrii iind Rrwjirnicii 
triit hlkohol in ein hellblaiies Pnlver L erwande€ttr. 

I& waSrige [Asung des Sitwps tlrelite das yolarisiertt. Licht Liein- 
licii stark nach rechts (1.8'' in iingefiihr 10-prozentiger Liisung). 
h i d e r  laat sich nicht sageti. wie \\ eit c1ie.c. 1hlr;tchtnng fiir (lac wine 
I,actylglycin zutrifft. 

Die H y d r o l y s e  ( l e e  5 ir i t  po\et i  a k t i r e i i  1 , a c : t y l - g I j - c i i ~ ~  
u urde durch z n  eieinha1bstiitidigt.r I<rhitzrii init der dreifachen Meiige 
LehnprozeuCiger Schwefelsiiure uiiY 100 'I bewefkstelligt. Die ge- 
bildete Milchsiiure konnte tlanii der schwefelsaiiren TJiisung durcli Bus- 
Iitherii fast vollstandig eiitzogeii H erden. J )ax i l  war allerdings zwolf- 
maliges Auwhiitteln , Jedeamal init deiu zehnfachen Volrimeii , notig. 
Die beim Verdampfen des athers Ijleibende Siiure wnrde in der 
iiblichen Weise in cla:, Zinksalz ve~wandelt iind diehe. 111irc:li ~intnit- 
liges Untkrystallisiereii HIIS W ~ i w ~ r  cereitiipt. 

S i I b e r c ; ~  I' tt o 11 it t. 



I -  ti r o i n  11 1.011 i o II y l - g l y  c i  i i .  

I bie l-erbiiidiiug ist  chon friiher \ o i i  0. W a  1.1) (I 1 g i i i i t l  iitii . ')  iiii. 

ihreni EWrr ciargestellt , aber nicht nlhrr 1)esclirirbeii wordeii. Sir 
1L13t sich becluriner rlirrkt an\  C,I?-kokoll i d  I-P,ro~npro~~io~tplchlor.id 
hereiten. 

Mai i  loci 3 g GlyLokoll hi 4ll ccni n-Natronlauge, kuhlt \tail\ in eiiiei 
I(a1tt~iniacliung und Eupt untcr kriftigem Sclihtteln a h  echsclnd iirid in kleineu 
Mengen 6.6 p l-Hionipi~opin~iplcliliiritl and 60 cciii n-Natronlauge Iiitizu. 1):iii i i 
uird init 12 cciii tiiiiffachriorni. S:tlzs:iure angesitun f .  die Liisung iintrv gc- 
ringem h i c k  zur 'I'rockiic. xwdatnpft, tier Xuckstniid wicdct liolt rnit a arniciii 
\ther ausqe1;lugt nud dip konxentriertc., atherischc Lowng niit I'vt i.olritliot 
qrfallt. 

%or Reiuigung lbst man i u  drr xelinf:tchen M~i tge  N I L ~ I I I H I I I  Essig- 
Stlier iiiid fugt bis zrir Trubung Petrollther LU. Beini -1bhuhleu falIt 
dann (lie Substarix in groWeu, oft sternfiirmig verwachsenro Prirrneri 
iirib, die frir die Airiilj se in1 Bakunm iiher Phosphorpentouyd getrocknet 
N llrtlen. 

I)ie Ansbente betrug 6.8 q odcr 85 " i 0  der Theorit,. 

~ ~ . l & ! d ~  g 8bbt.: O.lti44 g .ig&I. 
':s&OaNl<r (210) &.I HI : h l O  ( h t  I:I :<S.Oh 
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ltir Verbinclung schmilat bei 119O (korr. 1'LO0), also 16" holier 
:ils das inaktive Produkt'). Sie lost sir11 leicht in Wasser, Alkohd 
itnd w~rmem Essigather. I h s  Rohprodukt ist in warmem L4ther v w -  
ttaltnismiiDig leicht lbslich, dagegen lbst sich die reina, krystallisiertr 
Substanz darin ziemlich schwer. .\us der %theriscben Losuug scheidet 
qie sich heim liinqereit Steheii in zentimeterlmgeo, wesserklaren. 
.chiin ausgebildeten Krystallrn nb. clir \ ielfach wie Yrimnrn mit ah- 
geschragteu Enden erscheinen. 

Das 1) rehungsvrrn t i ig r i i  i s t  i i i  Witbsrr iiud \lkohol /.iemlwli 
1 rrschieden. 

Gesamtgowicht der Losung 3.9608 6. 
tl'm = 1.035. Drehung im ,1 dcm-Rohr bei -20" und Natriumlicht 2.96c 
dz 0.020) naxh links Mithin [a]:=- 35.27(*0.25"). 

Gesarntgewicht der Losung 3.1070 p 
dm = 0.8385. Drehuug im 1 dcm-Rohr bei 200 und Natriumlicht, 4.M') 
(jz 0.020) nach links. Mithin [u]: = -- 46.6O (* 0.20). 

Das Rrompropionyl-glycin ist nach dem Resultat der 'l'itratioa 
rnit Natronlauge einbasisch. Versrtzt man die nicht zu verdunntr 
Li)sung des Natriuinsalzes mit Silbernitrat, so fallt das S i lbe r sa l z  a k  
dicker, aus aul3erst feinen Naclelchen bestehender Niederschlag au4  der 
trotz seineh schonen Anssehens bei der Analyse keine scharfen Zahlert 
gab; denn der Gehalt an Silber wurde einige Prozcnt hoher gefnndert. 
als die Pormel Cs Hr 03 N Br Ag verlangt. 

0.3212 g Ybst., gel6st in Wasser. 

0.3181 g Sbst. gelost in Alkohol. 

0 1757 g Sbst.: 0.1137 g AgBr. - 0.1580 g dbsi.: 0.0966 g 1gHr 

Hei obigen Versuchen habe ich mich der eifrigen und geschickteu 
Hilfe des Hrn. Dr. Hans T a p p e n  erfreut, wofiir ich ihm auch an diww 
S t d e  hesten 'Dank sage. 

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

78. E. Knoevenagel :  Ein Beitrag zur Kern- der beiden 
Modifikationen des 6-Nitrotoluols. 

(Eingegangeii am 29. Januar 1907.) 
[Inter obigern Titel wurde vor knrzem von I w n n  > o n  O s t r o -  

rni s s l e n  s k y  in der Zeitschrift fiir physikalische Chemie eine Arbeit 
aus dem Laboratorium Le B l a n c s  veriiffentlicht, in der zwei isomere 
Formen des o-Nitrotoluols (eine a-Modifikation vom Schmp. - 10.56" 
I tntl eine &Modifikation vom Schmp. -- 4.14 O) bescbrieben werderr. 
deren Verschiedenheit der Verfasser voni Standpunkte der von ntir 

') Ann. d. Chom. 340, 128. 
3 Zeitwhr. fiir physikal. Chem. 57, 341 [1906]. 




