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schen, diinnen, kurzen Prismen oder Nadeln besteht, die beiin 
raschen Erhitzen im Capillarrohr gegen 275-280O unter lebhaftem 
SchKumen und Dunkelfarbung schmelzen. In  marmem Wasser jst das  
Pr ipara t  ziemlich leicht liislich. D e r  G eschmack ist anfangs etwas 
bitter-sauer und adstringierend, spI ter  tritt ein anhaltender sul3er Ge- 
schmack ein. Die wil3rige Liisung g i b t  mit Leimliisung eiue ziemlich 
starke Fallung, was die Gallusslure bekanntlich nicht tut. 

Leider haben die Analysen, fur welche die Yraparate verschie- 
dener Darstellung unter 14 mm Druck uber Phosphorpentosyd bei 
1 30° bis zum konstanten Gewicht getrocknet waren, kein entschei- 
dendes Resultat gegeben. 

C:ir Hi009 (322.08). 
Ber. C 52.16, H 3.13. 
Gef. n 51.97, 50.93, 51.18, 50.89, 51.16, 3.43, 3.60, 3.46, 3.39, 3.38. 

'\Vie man sielit, ist nur einmal der KohlenstofF in naher Ebereinstimmung 
rnit der Berechnung gefunden. I n  allen iibrigen Falleu fehlt aber ungefahr 

Kohlenstoff. Ich vermute, daB dcr Grund dafiir eine Beimengung von 
Gallussiiure ist, deren Anwesenheit man sich leicht erkliiren ltaun, da die 
verarbeitete Carbomethoxyverbindung sicherlich ein Gemisch war. Am besten 
miirdcn die meisten Zahlen auf ein Gemisch von gleichen Molekiilen Gallus- 
saure und Digallussiiure passen, woFiir sich folgende Werte berechnen : 

ClrHloOs + CrHgOj (492.12). Ber. C 51.21, H 3.28. 
Ich legc auf diese Ubereinstinimung abcr lieinen groBen Wert, da sie 

SchlieBlich sage ich Hrn. Dr. A d o l f  S o n n ,  der mich bei diesen 

zufallig sein kann. 

Versuchen eifrigst unterstutzt hat, meinen besten Dank. 

488. Emil Fischer und Helmuth Scheibler: Zur Kenntnis 
der Waldenschen Umkehrung. 111. I ) .  

[hus dcm Chemischen Institut der Universitit Berlin.] 

(Eingegangen am 11. August 1908.) 

WBhrend bei der Umwandlung der gewahnlichen a-Aminosauren 
in die Bromfettshuren und deren Ruckverwandlung in Aminoverbin- 
dungen eine Umkehrung der Konfiguration stattfindet, zeigt das  V a l i n  
(cc-Amino-iso\-aleriansaure) ein abweichendes Verhalten, denn seine 
optische Eigenschaft wird bei dieser doppelten Transformation n i c h  t 

1 )  Vergl. friili. Mitteilungen, diese Berichte 40, 489 [1907]; 41, 889 L19081. 
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gegndert. hian muB also annehmen, daB hier entweder gar keine 
oder eine doppelte Waldensche Cmkehrung stattfindet. Obschon die 
letzte Annahme die kompliziertere i d  und deshalb von uns friiher ala 
die meniger wahrscheinliche bezeichnet wurde, so verdieut sie doch 
nach unseren neueren Beohachtringen 1 ielleicht den Vorzug. 

Kuppelt man niimlich die R U S  den1 Yalin entstehende aktire 
a-Broni-isovaleriansa~ire zunachst mit Glykokoll oder auch niit Ynlin 
und lHBt dann dminoniak einwirken, so entstehen Dipeptide, die 
nicbt dasselbe Valin, welches als Ausgangmiaterial gedient hat, ent- 
halten, sondern seinen Antipoden. Zur Erlauterung dienen folgende 
Beispiele: 

d-Valilin gibt I-a-Broni-isovaleriansaure, und deren Kuppluugspro- 
dukt mit d-Valin liefert bei der Behandlung niit Ammoniak I-Valyl- 
d-valin. Den Beweis fur die Konfiguration des Dipeptids fnndeii 
wir in zwei Verwandlungen. Bei seiner totalen Ilydrolyae entateht 
ausschliefllich rnceniisches Valin, und das aus dein Ester hergestellte 
Valinanhydrid war ebenfalls viillig inaktiv, geborte a130 der iruiis- 
Reihe an. Eine bequemere Ubersicht iiber diese Ver\vandluugen gibt 
folgendes Schema: 

d-Valin --+ (NOBr) --+ I-Brom-isovnlerians~ure --+ (NHB) --+ d-I-Vnlin 

I 

I 

I 

I 

I 
V 

I-Brom-isovaleryl-d-valin 

V 
(NH3) 

'I 
I-Valyl-d-valin --+ (Hydrolyse) -b d, I-Valiu 

V 
trons-T'alin-anhydrid 

Ferner liefert 1-Valin bei der Behandlung mit Nitrosylbromid die 
nach rechts drehende d-cc-Brom-isovaleriansaure, und durch deren 
Kupplung mit Glykokoll und nachfolgende Aniidierung entsteht </-Ira- 
lyl-glycin. Die Konfigurntion dieses Endproduktes ergibt sich aus 
dem Resultat der Hydrolyse. Der Bequemlichkeit halber gehen wir 
wieder eine scheinatische Zusamrneustellung der Reaktionen. 

I-Valin --+ (NOBr) --+ d-Brom-isovaleriansaure. 
d-BrcJm-iso\-alerylchlorid --+(Glykokoll) -+d-Brom-isoraleryl-gl ycin . 
d-Brom-isoraleryl-glycin --+ (NH3) -k cl-Talyl-glyciu. 
rl-Valyl-glycin --+ (Hydrolyse) --+ cl-Valin. 
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Wie man sieht, besteht also ein Gegensatz bei der Amidierung 
zwischen der alitiven Brom-isoraleriansaure und ihren Kupplungs- 
produkten, z. B.: 

d-Brom-isoralerianshre --+ (NH3) --+ I-Valin. 
d-Broni-isovaleryl-glycin -b (NH3 u. Hydrolyse) -> d-Valin. 

In einem r o n  diesen beiden Fallen muB mithiii eine W a l d e n -  
sche Umkehrung stattfinden. Da nun im allgemeinen, wie in der Ab- 
handlung I auseinandergesetzt wurde, die Anwesenheit des Carboxyls 
den Eintritt des Konfigurstionswechsels zu befordern scheint, so wird 
man nuch in diesem Falle einen solchen Wechsel bei der Brom-iso- 
1 aleriansaure selbst fur wahrscheiulicher ansehen. 

Bis zu einern gewissen Grade spricht auch die Veranderung des 
Drehungsx ermiigens beim abergang von dem in der Katur vorkoni- 
menden rechtsdrehenden d-Valin zu linksdrehender Z-Brom-isovalerinn- 
saure fiir diese Ansicht, weil dann Yolle Analogie niit der gleicheu 
Veranderung beim naturlichen Alanin, Leucin, Phenyl-alanin und der 
Asparaginsaure, die alle linksdrehende Bromsauren geben, besteht. 

Endlich haben wir noch den Ester der d-a-Brom-isoraleriansaure 
mit Amnioniak behandelt, in der Hoffnung, hier das gleiche Resultat 
\vie bei dem Kupplungsprodukt rnit Glycin zu erhalten. Wir haben 
nuch eine Aininosaure bekommen, die in der Tat (I-Valin zu sein 
scheint. Leider war ihre Menge infolge eines koniplexen Verlnufes 
der Reaktion so gering, daB wir dem Versuch keine grol3e Beweis 
kraft zuschreiben konnen. 

Die Sonderstellung der sktiveu Brom-isovaleriansiiure gibt sich 
aber iiicht allein in ihrem Verhalten zum Ammoniak kund, sondern 
tritt Fielleicht noch iiberraschender in der Wechselwirkung mit Silber- 
oxyd und Alkali hervor. Bei den gewohnlichen aktiven a-Bromfett- 
sauren besteht ein Gegensatz in der Wirkung dieser 'beiden Agenzien, 
der 1-011 R a l d e n  fur die Brom-bernsteinsaure und yon P y r d i e  und 
Wil l iamsoi i ' ) ,  sowie von E. F i sche r2 )  fur die Chlor- bez. Brom- 
propionsaure festgestellt wurde. 

Bei der Broni-isovaleriansaure liefern aber beide Basen die gleiche 
Oxysaure. 

Wir haben die Versuche mit der &Verbindung durchgefuhrt, und 
sowohl mit Silberoxyd wie mit Kalilauge dieselbe aktive a-Oxyiso- 
valeriansgure erhalten, die in alkalischer Losung nach rechts dreht. 
Wir haben ferner das Kupplungsprodukt derselben rl-Brom-isoralerian- 
siiure init Glykokoll, also dss ~-Brom-isoraleryl-gl?-cin rnit Silberoxyd 

1) Juurn .  Chem. SOC. 69, 837 [1696]. 
?) Diese Berichte 40, 489 [1907]. 

166 * 
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zersetzt und dabei ein stnrli alitives Osyprodukt erhnlten, das bei 
der Hydrolyse eine 02?--iso\-aleriansaure mit der gleichen Kechts- 
drehung in alkalischer Losung hefert. 

Nach diesen Beobachtangen scheiiit es, nls ob bei der JVirkung 
\ on  Silberosyd und Kalilnuge in keineni dieser drei FHlle eine 
Waldensche Umkehrung stnttgefunden habe. Der SchluB wiirde u n s  
ziemlich wahrscheinlich vorkommen, wenn er nicht in eineni gewissen 
Gegensatz zu der Wirkung der salpetrigen Saure auf aktives Ynlin 
stlnde. Aus l-Valin entsteht namlich mit salpetriger Siitire dieselbe 
in nlkalischer Losung nach rechts drehende Oxyverbindung, die atich 
bei dem Umweg uber die Bromverbiodung resultiert. Nimiiit illan 
an, da13 bei der Wirkung des Nitrosylbromids eine Umkehrung statt- 
Eindet und bei der Behandlung mit Silberoxyd nicht, so wiirde die 
Wirkung der salpetrigen Saure wieder mit einer Umkehriing Yerbun- 
den sein miissen, wahrend das beim Alnnin und der Asparaginsanre 
nnch den friiheren Beobachtungen nicht der Fall zu sein scheint. 

Aus dieser Darstellung ersieht man, da13 bei dem Valin und der 
entsprechenden Broni-iuovalerianslure in Bezug auf W a 1 d e n sche Um- 
kehrung nahezu alles umgekehrt ist, als bei den bestunterzuchten 
anderen Aminosiiuren, daB rnit anderen Worten die Wald  ensche 
Umkehrung ein sehr kompliziertes Phgnomen ist. Nur ein ganz breites 
esperimentelles Material kann uns einen tieferen Einblick i n  dasselbe 
verschaffen, und alle Schliisse, die man bei Substitution am ns?-mme- 
trischen Kohlenstoffatom in Bezug nuf die Konfiguration der neu 
entstandenen Korper zieht, sind vorlaofig mit groRter Vorsicht auf- 
zunehmen. 

Im nachfolgenden experimentellen Teil sind nur die Versnche 
uber die Verwandlung der Brom-isovaleriansaure und ihres Kupplmgs- 
produktes mit Glycin durch Silberoxyd und Alkali, sowie die Wir- 
kung der sglpetrigen Saure auf  Valin beschrieben, wahrend die Schil- 
derung der zuvor erwahnten Dipeptide einer besonderen Abhand- 
lung') in der Reihe der Polypeptid-Synthesen vorbehalten bleibt. 

V e r w a n d l u n g  der d - ~ - B r o n i - i s o v a l e r i n n s a u r e  i n  a k t i v e  
a- 0 x y - i s  o v a1 e r  i an  s a u r  e. 

3 g Brom-isovaleriansaure wurden in 
30 ccm Wasser suspendiert und dazu ein CberschuB YOU Silberoxyd, 
das aus 10 g Silbernitrat bereitet war, unter kraftigem Schiitteln in 
mehreren Portionen zugefugt. Dabei war die Bildung eines farblosen, 
schwer loslichen Silbersalzes bemerkbar. Die Mischung wurde nun 

a) D u r c h  S i l b e r o s y d .  

'j Sie wird in nichater Zeit in L i e b i g s  ;inn. d. Chem. erscheinen. 



drei Tage bei 3 i 0  geschiittelt, uud die Abspaltung des Broiiis n a r  
danu rollendet. Nachdem nuu  clurch Zusatz Y O U  10 ccni 5-n. Salzsaure 
alles Silber in das Chlorid verwaudelt war, wurde das Gemisch fiinf- 
ma1 niit je 60 ccni i t h e r  ausgezogen. Beini T'erdampfen des Athers 
blieb ein dickes 01,  das die OsysSure eutliielt, fiir deren Isolierung 
das Ziuksnlz diente. Urn es  ZLI bereiten, haben wir das 6 1  mit 100 ccni 
Wasser und 3 g feingepulvertem Zinkcarbonat 15 Minuten am Riick- 
flul3kiihler gekocht dann filtriert, der Riickstand nochnials niit Wasser 
griindlich ausgekucht und die vereinigteu iGBrigeu Losungeu unter 
verininderteni Drucli eingedampft, bis eiue reichliche Menge des Zink- 
salzes sich krystallinisch abgeschiedeu Iiatte. Es w i d e  nach langerem 
Stehen bei 0 0  filtriert und die Mutterlauge weiter eiiigeengt. Die ge- 
samte Ausbeute betrug 1.68 g oder 60 O/O der Tlieorie. 

Fur die Analyse diente die erste Krystnllisation. Im lufttrockuen Zu- 
stand enthiilt das Snlz 2 Mol. Iirystnllwasser, die bei dreisthndigem Erhitzen 
iiber Phosphorpcntoxyd auf 100O linter 15-20 nini Druck vallig entweichen. 

0.'3124 g lufttrockne Sbst. verloren unter 15-20 ium Druck bei 100O 
iiber Phosphorpentoxyd 0.0228 g .  - 0.1647 g lufttrockne Sbst. verloren 
0.0176 g. - 0.1569 g wssserfreie Sbst.: 0.0509 g ZuO. - 0.1430 g wasser- 
freie Sbst.: 0.2094 g C o n ,  0.0773 g H80. 

CloHls 0cZn -t BH?O (335.57). Ber. H? 0 10.74. Gef. H2O 10.73, 10.69. 
CloHlsOGZn (299.54). Ber. Zn 21.53, C 40.06, H 6.06. 

Gef. )) 21.55, s 39.94, x 6.05. 

P a s  Salz ist dem langst bekannten Rncemkorper soaohl in der 
Zusamniensetzung wie iu den iiuBeren Eigenschnften recht Lhnlich. 
Es 16st sich selbst in  heisem Wasser zienilich schwer und krystalli- 
siert, darans beini Einengen am besten unter vermindertem Druck in 
farblosen diinnen Blattchen. Dn das Salz in kaltem Wnsser zu schwer 
lijslich ist,  so wurde es fiir die optische Untersuchung in iiberschiis- 
siger 11-Natronlauge gelost. Die dabei erlinlteneu Zahleii gelteii also 
fiir ospiso~~aleriansaures Zink in  nlkalischer Liisung. 

0.1 TO.' g wasserfreie Sbst., geliist in ?I-Natroulauge. Gesamtge- 
vicht  der Lesung 7.5396 g. tl?(I = I.04b. Prehung ini 2-dm Rohr bei 
2O0 und Kntriumlicht 0.560 (& 0 . ~ 2 " )  uach rechts. JIitliin [u]: = 

Das durch Eindampfen der Mut,terlange erhaltene leichter lijsliche 

0.05b6 g vasserfreie Sbst., Gesamtgewicht der Losung 2.6932 g, 
Drehung im 1-dm-Rohr bei 20O und Natriumlicht 0.23O 

Mithin [a];' = + 9. io  (4 0.Yo).  
Bei der Kiederholung des gniizeu T-ersuchs warcle das gleiche 

+ 11.8'' (A 0.4"). 

Salz b e d  eine geringere Drehuug. 

dZo = 1.048. 
(A 0.02O) nacli rechts. 

Resnltat erhalten. 



b) D u r c h  Kal i lauge .  Lafit man eine Losung \-on 3 g &a- 
Brom-isovalerianslure i n  150 ccm n-Kalilauge (3 1101.) 3 Tage bei 
370 stehen, SO ist die Bbspaltung des Broms nahezu vollendet. Wir 
hahcn dann das iiberschussige Alkali mit 4 ccm 5-n.Scliwefelslurn ab- 
gestumpft, die Fliissigkeit unter vermindertem Druck stark eingeengt, 
nun mit 7 ccm 5-n. Schwefelsanre ubersattigt und wiederholt ausge- 
iithert. Der atherische Auszug wurde in der zuvor beachriebenen 
Weise auf Zinksalz verarbeitet. Die Gesamtausbeute ron drei Kry- 
stallisationen betrug 1.86 g oder 67 Oi0 der Theorie. Das Salz hatte 
nicht allein dieselbe Zusarnmensetzung, sondern aucli das gleiche 
Drehungsvermogen wie das init Silberoxyd bereitete Praparat. 

0 1974 g lufttrockne Sbst. verloren unter 15-20 mni bei 100°  iiber 
Phosphorpentoxyd 0.0208 g. - 0.1732 g wasserheie Sbst.: 0.0474 g ZnO. 

CloHls06Zn + 2Hz0  (335.57). Bcr. HzO 10.74. Gef. HzO 10.54. 
CloHl.gO6Zn (299.54). Ber. Zn 21.83. Gef. Zn 21.99. 

Zur optischeii Untersuchung dienten die ersten beiden cler vorhin 

0.1704 g wasserfreie Sbst., gelost in n-Natronlauge. 

erwahnten Krystallisationen. 

Losung 7.5457 g, d*O= 1.048. 
licht 0.57O (+ 0.020) nach recbts. Yithin [a]'," = +12.00 (+ 0.4O). 

1.048. 
nach rechts. 

Gcsamtgenicht der 
Drehung im 2-dm-Rohr bei 200 uud Natrium- 

0.1933 g wasserfreie Sbst., Gesnmtgewicht dcr Liisung 8.2333 g, cl?O = 
Drchung im 2-dm-Rohr bei 200 und Natriumlieht 0.520 (+ 0.020) 

Mithin [a]:' = +10.6" (+ 0.4O). 

Das gleiche Resultat wurde hei cler Wiederholuug des Tersuches 
erhalten. 

Fiir die genaue Untersuchung der freien aktiven Osy-isoralerian- 
skure fehlte uns das Material; wir miissen uns deshalb mit folgenden 
lngaben begniigen. Sie 1aBt sich aus dem Zinksalz durch CbergieBen 
mit Schwefelsaure nnd Ausathern leicht bereiten. Das beim Ver- 
clampfen des -&them bleibende 01  erstarrt beim langeren Stehen 
im Exsiccator krystallinisch. Das Priiparat schmolz niedriger als der 
Racemkorper. Da  aber der Schmelzpunkt nicht konstant \i-ar, so sind 
wir nicht sicher, die Same optisch rein gehabt zu haben; vielleicht war 
sie partiell racemisiert. Das gereinigte Praparat ist in Wasser leicht 
liislich. Die rohe Saure enthiilt aber manchmal in kleiner Yenge einen 
schwer loslichen Stoff, der dnrch Behandlung der wahigen Losung 
mit Tierkohle entfernt werden kann. In Alkohol und Aceton ist sie 
leicht loslich. 11% geben zur 
rorlaufigen Orientierung nachfolgende Bestinimung, oline aber auf clas 
Resoltat besonderen Wert zu legen. 

In Acetonlosung dreht sie nach links. 
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0.1163 g Sbst., gelbst in reinem Aceton. Gesamtgewicht der L6sung 
Drehung im 1-dnl-Rohr bci 250 und Satriumlicht 1.3233 g, d?5 = 0.816. 

0.27O (A 0.020) nach links. Mithin [a]: = - 3.S0 (A 0.20). 
In wil3riger Lhung ist das Drchungsvermiigen etwas geringer. 
0.0500 g Sbst., gelijst in Wascer, Gesamtgewicht cler LBsung 0.3644 g. 

Drchnng in1 ','a-dm-Rohr bei 20'' ond weil3em Licht 0.18O (A 0.020) nach links. 
Yithin [aIu,  etwa -2.50. 20 

Ve r w a n d 1 11 n g d e s 1 -\-a1 i n s i n  a k t i  v e a - 0 x y - i s o v a1 e r ia n s a u r e 
d u r c h  s n l p e t r i g e  S a u r e .  

1 g I-Valin ( [a ]F=-26°  iu SalzsBure) wurde in 16 ccm n- 
Schwefelsaure gelost und in die auf 0 0 abgekiihlte Fliissigkeit eine 
konzentrierte, wal3rige Losung von 0.9 g Natriumnitrit im Laufe YOU 

einer Stunde unter iifterem Umschiitteln eingetropft. Wahrend der 
Operation fand eine langsame Gasentwicklung statt. Sie war nahezu 
beendet, nachdem die Fliissigkeit noch drei Stunden bei 0' und d a m  
zwei Stunden bei Zimmertemperatnr gestanden hatte. Zur Isolierung 
der Oxysiiure wurde, nachdem dic Fliissigkeit nochmals mit wenig 
Schwefelsaure iibersattigt war, wiederholt ausgeiithert und das beim 
Verdnrnpfen des i t h e r s  bleibende 01 in der vorher beschriebenen 
Weise in Zinksalz verwandelt. Die Ausbeute an diesem betrug 0.97 g 
oder etwa 7oo/o der Theorie. 

Zur Analyse und optischen Untersuchung diente die erste Krystallisation 
des Zinksalzes. 

0,1660 g lufttrocknc Sbst. verloren hei 1000 unter 15-20 nim Druck 
iiber Phosphorpentoxyd 0.0176 g. - 0.2236 g lufttrockne Sbst. verloren 
0.0236 g. - 0.1685 g lufttrockne Sbst. verloren 0.0180 g. 
CloHlsOsZn + 2Hz0  (335.57). Ber. HzO 10.74. Gef. HI0 10.60, 10.56, 10.68. 

0.1958 g nrasserfreic Sbst.: 0.0531 g ZnO. 
CloHlaOtZn ('299.54). Ber. Zn 21.83. Gef. Zn 21.59. 

Fiir die optische Untersuchung diente die Iliisung in n-Natron- 

0.1485 g wasserfreie Sbst., Gesamtgewicht der Lijsung 7.4486 g, d20 = 
Drehung im 2-dm-Rohr bei 200 iind Natriumlicht 0.210 (~0.20) 

huge. 

1.04i g. 
nach rechts. Nithin [a]: = +12.20 (+ 0.50). 

Derselbe Versuch wurde nochmals mit I-Valin ([(XI," = - 230 in 
Snlzsaure) ausgefuhrt und das erhaltene Zinksalz optisch untersucht. 

Gesamtgewicht der 
Liisang 6.835'2 g. dzo = 1.047. Drehung im 2-dm-Rohr hei 2oU ond Natrium- 
Iicht 0.41O (A 0.0.")) nach rechts. Mithin [a]? = + 9.40 (A 0.40). 

0.1124 g wawrfreie Sbst., gelijst in n-Natronlauge. 
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d-  a - B  ro  m - i 5 o 1- a 1 e ry  I cli 1 o r  i d , ('3 Hi . CH Br . (:() ( '1. 
Es wurde in derselben Weise \vie das inaktire Chlorid ') durch 

Einmirkung von Tliionylchlorid auf tl-ct-Broni-isovalerian~~i~ire (an.; 
I-Valin) bereitet. Den SiedepunLt beobacliteten wir uuter 13 i i i in  

Druck bei 54-550 (korr.), also etwas niedriger als der fruher fur 
die inaktive Substanz angegebene Wert  (59O bei ungeflhr 15 nini). 
Es erstarrt i n  einer bfischung r o n  Eis  und Salz. Die Ausbeute war 
fast quantitatir. 

d-  a - R  ro m i  so  v a l e r  y 1-gl y c i  n , C3 Hi. CH Br . CO . NH('H2 C02H. 
Uiii das vertvolle Chlorid miiglichst auszunutzen, verweudet man 

ani besten einen UberschuI3 von Glykokoll. Dementspreclieud werden 
6.8 g Glgkokoll (1.5 hlol.) in 45.3 ccm 2-11. Natronlauge gelost, stark 
gekiihlt und unter starkem Schutteln und dauernder guter IZiihlung 
abwechselnd in acht Portionen einerseits 12 g cl-cc-Broniisoualervlchlorid 
(1 Mol.) uud 36 ccm 2-n. Katronlnuge (1.2 Mol.) zugegebeu. Nachdem 
der Geruch des Saurechlorids ganz verschwunden ist, uberslttigt mail 
mit 1 5  ccni 5-91. Salzsiiure. Dabei fallt das Kupplungsprodukt zuniic-list 
als farblosesdl aus, erstarrt aber sehr bald krystallinisch uncl scheidet sich 
aus der Liisung auI3erdem noch in feinen laiigen Nadeln ab, die schlieI3- 
lich die ganze Fliissigkeit erfullen. Nach mehrstundigeni Stehen bei 
Oo wird filtriert und mit kaltem Wasser gewaschen. Die erste Kry- 
stallisation betragt etwa 12 g. Aus der JIutterlauge gewinnt man 
durch vorsichtiges Einengen unter geringeni Druck eine zweite Kry- 
stallisation \+on etwa 1.5 g, und dar letzte Rest von 0.5 g 1113t sich der 
Fliissigkeit mit Ather entziehen. Die Cnsanitausbeute ist infolgedessen 
fast quantitativ, berechnet auf das angewandte Chlorid. Zur Reinigung 
wurde die Substane in der f u n h h e n  Menge heiaeni Wnsser rnsc-h 
gelost und sofort wieder auf 00 abgekiihlt. 
der  Substanz krystallinisch aus. Beim laiigsamen 1-erdunsteu der 
Mutterlauge entstehen eieinlich groBe, schon ausgebildetc, vielfach Zen- 
trisch rerwachsene Prismen. Fur die Analyse wurde ini Vakuumes- 
siccator uber Phosphorpentoxyd getrocknet. 

0.1101 g Sbst.: 0.1431 g CO,, 0.0453 g H20. - 0.1531 g Sbst.: S O  ccni 
h' ( 2 5 0 ,  763 mm). - 0.2258 g Sbst.: 0.1791 g AgBr. 

Hierbei fallt uugefHhr 

C;H1203NBr (235.06). 

Iui Capillarrohr erhitzt, beginnt die Substanz gegen 115O (korr.) 
zu sinterii und schmilzt zwischen 113 und 120° (korr.) zu einer farb- 

Ber. C 35.28, H 5.08, N 589, Br 33.59. 
Gef. D 35.45, B 4 . 6 0 , ~  5.59, )) 33.51. 

I )  E. F i s c h e r  und J. Schenkel ,  Ann. d. Chern. 354, 14. 
E. F i s c h e r  und H. Scheib le r ,  diese Bericlite 41, 590 Ll9051. 
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loseu Flussigkeit. Sie ist leicht loslich in Alkohol, Essigather und 
Aceton, weniger loslich in :ither und Benzol und fast unloslich iu 
Petrolzther. 

Fiir die ciptische Untersuchung diente die Liisung iu absoluterii 
Alliohol. Die :i Bestimmungeu entsprechen nach einander der einmal, 
zweiiiinl uud dreimal nus Wnsser unikrystnllisierten Substanz. 

0.1605 g Sbst. Gesamtgcivicht der Lijsung 1.5860 g. dm = 0.835, Dre- 
hung im 1-dni-Rohr bei 20° und Natriumlicht 4.020 (* 0.020) nach rechts. 
Mitliin [trjg = + 47.50 (f 0.20). 

0.1672 g Sbst. GesrmtgeEicht der L6sung 1.6736 g. dm = 0.835. Drc- 
h u g  ini 1-dm-Rohr l e i  200 und Natriumlicht 3.930 (k 0.020) nach rechts. 
Ifithin [ax! = + 47.10 (f 0.20). 

0.16S2 g Sbst. Gessmtgewicht der Liisung 1.6803 g. d 3  = 0.835. Dre- 
hiinpn iin l-tlm-Rohr bei 200 und Natriumlicht 3.930 (k 0.020) nrch rechts. 
Mithin [a]: = + 47.0° (f 0.20). 

Alan sieht, daI3 das Drehungsvermogen beim Umkrystallisieren 
aus Wasser etwns fallt, was vielleicht auf eine Beimengung von Ra- 
cenikiirper zuriicltzufiihren ist, der sich beim Unikrystallisieren an- 
reichert. 

Z e r s e t z u n g d e s d-cr - B  r o mi  so T a l e r  y 1- gl y c i  n s d u r c h 
S i l b e r  o x  y d. 

Kine Liisung von 3 g Broinverbindnng i n  200 ccm Wnsser wurde 
niit Sill,erosyd, das nus 10 g Nitrnt bereitet mar, versetzt und das 
Gemiscli 5 Tage bei 37O geschuttelt. Die Abspaltung des Halogens 
war dann nnhezu beendet. Man fiigte nun zu der hlischung 12 ccni 
5-7). Snlzsiiure, uni alles Silber ZLI fallen. Die filtrierte Flussigkeit 
hinterliel3 beim Verdampfen unter 12-15 mm Drucli einen Sirup, nus 
den1 sicli I)eini Iiiugeren Stelien eine kleine Menge von Krystallen 
(0.24 g) nbscliied. ij'ber die Nntur dieses Korpers konnen wir nicht 
vie1 sagen. Er enthalt kein Chlor, 1513t sich aus Essiglther umkry- 
stallisiereu, reagiert sauer und dreht nur schwach nach rechts. Der 
Sirup, welcher bei weitem die Hnuptmenge des Rohproduktes aus- 
ninclit, ist in kaltem Wasser leicht liislich und bildet ein krystallisiertes 
Zinksalz, das uuten naher beschrieben ist. 

IYir hnben den Sirup direkt durch dreistiindiges Kochen mit der 
vierfnchen RIenge 10-prozentiger Schwefelsaure am RuckfluDkuhler 
hydrolysiert und die hierbei gebildete Ox y- is  o v a l e r i a  n s a u r e  aus der 
erknlteten Fliissigkeit ausgeathert und schliefllich in das Zinksalz ver- 
w~~ide l t .  Dieser zeigte die Zusnmmensetzung des osyisovalerinnsnuren 
Xiiiks. 
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0.171% g Iufttrockne Sbst. rerloren unter 15-20 mni Druck bei loo0 

C l o H l ~ O ~ Z n  + 2H?O (335.55). Ber. H10 10.74. Gef. HzO 10.iS. 

0.1451 g masserfreie Sbst.: 0.0401 g ZnO. 

fiber Phosphorpentoxyd 0.0154 g. 

C l o H l ~ O ~ Z n  (299.54). Ber. Zn 21.53. Gef. Zn "1.90. 

Fur die optische Untersuchung diente die e r d e  Kr! stallisation 

0.1450 g wasserfreier Sbst., gelfist in n-Natronlauge, Gesanltget\-icht der 
Drehung im 2-dm-Rohr bei 25O nnd Natriuni- 

des Salzes. 

Liisung 7.3354 g. 
licht 0.49O (+ 0.020) nacli rechts. 

d25 = 1.047. 
Mithin [a]: = + 11.80 (A 0.40). 

Z i n  k s a l z  d e s  a k t i v  e n  a -  0 s y - i s o v a l e r  y 1 - g l  y c i n  s. 

Wie zuror  erwiihnt, bildet die sirupose, nus dem rl-u-Rrom- 
isovaleryl-glycin entstehende Osyverbindung ein krystnllisiertes Zink- 
salz. Fiir seine Bereitung wnrde der aus  3 g Bromrerbindiing ge- 
wonnene Sirup, der niir noch sehr wenig Salzsaure enthielt, in 100 ccin 
Wasser gelost, eine lialbe Stunde niit 3 g nufgeschlammteni Zinkoxyd 
gekocht, dann zur Zerstiirong VOII etwa gebildetem bnsiscbem Salz 
etwa 15 Minuten durch die warme Fltissiglteit ein Stroiii yon I~ohleu-  
slime geleitet und die schlieBlich filtrierte Losung unter rermindertem 
Druck eingedampft und zuletzt uber Schmefelsaure im Exsiccator 
verdunstet. Der  Ruckstnnd war ein Gemisch von krystallisiertem 
Zinksalz und einer glasigen Masse, die sich durch Verreiben mit 
wenig kaltem Wasser und Auswaschen leicht entfernen lie& Die 
Menge des Zinksalzes betrug 1.45 g,  das eutspricht 46 O ' O  der 
Theorie, wenn man den Krystallmassergehalt des Salzes beruck- 
sichtigt. AUS der verhHltnismaBig lrleinen Ausbeute dnrf man schlieBen, 
daB auBer der Bildung der Osyverbindiing noch eine nndere Heaktion 
stattfindet, deren Produkt wahrscheinlich in  der glasigen Masbe ent- 
halten ist. Das krystallisierte Zinksalz ist schon in 10 Teilen Wasser 
vou gewohnlicher Temperatur loslich und unterscheidet sich dadurch 
von den1 vie1 schwerer loslichen Salze der a-Oxyisoi alerinnsiiore. 
Zur Reinigung wiirden 1.5 g in heil3em Wasser gelost, bis auf etwa 
3 ccm eingeengt nnd dann die Flussigkeit nach Einimpfeu eines Kry- 
stalls eine Stunde bei Oo aiifbewnhrt, wobei 3 , 4  der Menge ivieder 
auskrystallisierte. Das lufttrockne Salz , welches silberglanzende, 
haufig viereckige Platten bildet, die beim langsamen T'erdunsten 
1-2 mm groB sind, enthllt 5 1201. Wasser, die beim Trocknen uber 
Phosphorpentosyd linter 15-20 mm bei looo nach 3 Stlinden ent- 
vichen sincl. 
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0.1507 g lufttrockne Sbst. cerloren unter 15-21) nim Druck h i  1000 
iiber Phosphorpentoryd 0.0303 g. - 0.2002 g lufttrockne Sbst. wrloren 
0.0355 g. 
(CrH1204N)PZn +5H?O (503.GS). Ber. H?O l7.SS. Gef. H20 l i . i 5 ,  15.i3. 

0.1565 g nasserfreie Sbst.: 0.0318 g ZnO. - 0.1165 g Sbst.: 0.1549 g 
COP, 0.0595 g HzO. 

(CTH,?O,N)?Zn (413.60). Ber. Zn 15.81, C -10.62, H 5.85. 
Gef. B 16.00, D 40.94, D 5.71. 

Zur optischen Uiitersnchnug diente die wiiBrige Liisnng. 
0.1 16s g wasserfreie Substanz (angemandt wurde wasserhaltiges Salz). 

Gesamtgemicht der LBsung 1.6280 g. d20 = 1.034. Drehung in1 I-dni-Rohr 
bei 20° und Natriunilicht 3.61O (* 0.020) nach rechts. Mithin [a]'," = +&3.7O 
(+ 0.30). 

Nachdem dns Priipnrat nochmals ails Wasser umkrystallisiert war, 
wurde die spezifische Drehung niir wenig hoher gefunden. 

0.0546 g wasserfreie Substanz. Gesaintgewicht der Liisung 1.5342 g. 
d2" = 1.020. Drehung im 1-dm-Rohr bei 200 und Natriumlicht 1.59O (* 0.Wo) 
nach reclits. Nithin [a]? = +49.3O (I 0.5O). 

AiiBerdem wiirde noch die Losiing des Zinksalzes iii ?r-Salzsiiiire 
optisch untersucht. 

0.1232 g masserfreiei Substanz ([a]: = + 48.7O in Wasser). Gcsamtgc- 
wicht der Liisung in n-SalzsLure 1.6389 g. clZo = 1.040. Drehung ini 1-din- 
Kolir bei 800 und Natriumliclit 2.880 (A 0.020) nach rechts. Jlitliin [a]:'= 
+ 36.1O (f 0.2O). 

Hieraus berechnet sich die spezifische Drehnug des freieu Osy- 
isoraleryl-glycins bei Gegeuwnrt yon Zinkchllorid nud Salzsiiiire zu 
+ 42.6O (& 0.3O). Selbstverstandlich kann die Drehiing cler Ckysiiiire 
in reinem Wasser eineu erheblich anderen Wert h a h ,  aber es ist 
doch sehr wahrscheinlich, daB der Sinn der Drehnug derselbe bleibt. 

H y d r o l y s e  d e s  Z i n k s a l z e s .  
Urn das Resiiltat, welches die Hydrolyse der rohen Siiiire ge- 

liefert hatte, zu kontrollieren, wurde auch das reine Zinksalz diirch 
6-stlndiges Kochen mit der 10-fachen Menge 10-prozentiger Schwefrl- 
ssiire gespalten und die dabei entstandene O?ry-iso\-aleriansaiire nach 
dem Biisiithern in das Zinksalz verwandelt. F u r  die optische Unter- 
siichiiiig dirnte die erste Krgstallisation, deren Menge 36 o ' o  der Tliwrie 
betriig. 

Gesanitgewiclit 
der 1.iisung 1.6456 g. dZo= 1.050. Dreliung im I-clm-Rohr Lei 20" untl 

Xntriunilicht 0.520 (f 0.02") nach rechts. 

0.0630 g irasserfreic Substanz, gelost in n-Natronlauge. 

Mitliin [a]"," = + 13.0" (A 0.5"). 
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SchlieBlich mag noch erwahut sein, daB wir aucb die Rirkung 
dei salpetrigen Siiure und des Nitrosylbroniids auf alitil-en 1-din- 
Hthylester, sowie \-on Bmniouiak a~i f  aktiven a-Broni-iaoraleriansiiiire- 
Hthylester untersucht baben, aber nocli zii keinem abschliefieudeu 
Resultat gelangt sind. 

489. Joh. Spady: mer die Einwirkung der Sliureester auf 
Chinolinbasen. 

(Eingegangen am 58. Joli 190s.) 

\Vilhelm W i s l i c e n u s  erhielt aus C h i n a l d i n ,  Oxalsiiureester 
und Katriumalkoholat die Chinaldin-oxalsaure, CgHGN.CH*.CO.COOH '). 
1111 Hinblicli auf die Reaktionsfahigkeit der Wasserstoffatome in der Me- 
tbylgruppe des Cbinaldins schien es niir nicht unwahrscheinlich, dafi dies 
niit Saureestern, wie die primaren Aniine, ohne I~ondens~t ionsmit te l  
reagieren kounte, indem Ketonderivate des Cbinaldins, nach cler 
Gleicbuug 

entsteheu miifiten. 
Zu cleu ersten Versuchen miiblte ich den S a l i c y 1 s ; i u r e - m e t h y l -  

e s t e r .  Reim Erhitzen desselben mit Cbinaldin trat bei 1 80° z w r  
die Reaktion ein, aber der Verlauf derselben war eiu anderer, als 
cler erwartete : es wurden nicht das Keton C9 HG N. CH? . CO .CGHI. O H  
uncl AIethylalkohol, sondern ein Cbinaldinfarbstoff Cz? Ha0 N?, Phenol 
und Kohlensiiure erbalten. Methylalkohol oder Wasser entstanden 
bei der Reaktion nicht. Die Reaktion verlief deninach analog jener 
zwiscben Snlicylsiiurealkylestern und primiiren und sekund%ren 
Aminen 3, bei welclier Alkylamine, Kohlenslure uud Phenol ent- 
steben, aber mit dem Unterscbied, dall bier gleicbzeitig Kondensation 
zveier  Cbinaldinniolekiile stattfindet. 

Dieser unermartete Verlauf der Reaktion veraulaflte niich, einer- 
beits die Einwirkung Terschiedener Saureester - S a l i c y l s a u r e - a m y l -  
e s t e r  , S a1 icy1 s a u  r e-  1) h e n  y 1 e s t e r ,  B e n  z o e s ii u r e  - m e t h y l e s t  e r 
u n d  0 s a l s i i u  re- i i  t h y l e  s t e r  - auf Cbinaldin und andererseits ver- 

CgHsK.CH3 + CH3O.CO.R = CgHtjN.CH2.CO.R + CHI.OH, 

1) Diese Berichte 30, 1479 [1597]. 
2) Alfr.  T ingle ,  Cbeni. Zmtralld. 1901, T, 6Y4. 




