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lung erfolgt I ) ,  keine Wasserstoffsuperosydbildung eintreten wurde. 
Tatsiichlich blieb auch, als die obigen Versuche unter den sonst glei- 
chen Bedingiingen nur ariter Verwendung einer Niclielanode (Draht 
von 1 mm Durchinesser iind 1 cm LLnge) wiederholt wurden, die 
Bildung von Wasserstoffsuperosyd nus. Aiich eine GelbfHrbung der 
Anodenlosuug (Bildung ron ozonsnurem Iialium) \\Tar hierbei nicht 
zu beobachten. Es stelit dies mit der von C o e h n ' )  beobachteten 
Erscheinung in Einklang, d a 8  an Nickelelektroden , dem Bildungs- 
potential von Ozon roil 1.67 V entsprerhend ') , keiiip Ozonentwick- 
lu 11 g s tatt fin cte t . 

441. Emil Fischer und Erich Flatau: 
Optisch aktive Propyl-isopropyl-cyan-essigslure 9. 

[Aus dem Chemischen Institut der Universitit Berlin.] 
(Eingegangen am 31. Juli 1909.) 

Die bekannte Hypothese von G u y e  und C r u m  B r o w n ,  daL3 die 
optische Aktivitiit von der Grol3e der Differenz der am asyrnmetri- 
schen Kohlenstoffatom haftenden Gruppen abhlngig sei, ist vielfach 
diskutiert worden. 

Besondere Aufmerksanikeit hat man dabei dem G e w i c h  t der 
Substituenten geschenkt. Dal3 diese ausschlaggebend fiir die Starke 
der  I-brehung sei, wie urspriinglich vermutet wurde, ist nach den bis- 
herigen Beohnchtuugen allerdings nicht mehr anzunehnien. 

D a  aher (loch in vielen Fiillen ein Zusammenhang von D r e h u n g  
und G e w i c h t  der Gruppen unverkennbar ist, so kommt Hr. J. H. 
v a n ' t  Hoff in der neuesten dritten Auflage seines bekannten Wer- 
kes: ),Die Lagerung der  Atome ini Raume, 1908a. S. 97 z u  dem 
Schlusse, dnl3 es wunschenswert sei, die Frage an eiuern ganz ein- 
fachen Beispiel, wie der Propyl-isoproppl-essigsL~ire z u  untersuchen, 
weil hier Komplikationen wegfallen, die bei nnderen Isomeren durch 
Verschiedenheit des Molekulargewichts und dergleichen entstehen 
konnen. M'ir haben n u n  einen derartigen Fall in der P r o p y l - i s o -  
p r o  p p  1-cp an  - e s  s i g s i u  r e  , die leicliter als die cyanfreie Verbin- 
dung darzristellen ist,  untersuchen kiinnen. Sie IiBt sich durch dns 

~ 

I) Coehn untl  O s a k a ,  Ztsclir. f. anorg. Chem. 34, 86 [1903]. 
*) GriiIenbcrg,  Ztschr. f .  Elektrochem. 8, 297 [1902]. 

Vorgelegt der Berliner Akndemie am S. J u l i  1909. Siehe Sitzuugs- 
berichte 34, 576. 



Brucinsalz und Morphinsalz in die aktiven Komponenten s i d t e n .  
Wir  glauben, die rechtsdrehende S h e ,  deren Brucinsalz schwer 16s- 
lich ist, optisch rein erhalten zu haben. Wegeri des hohen Schnielz- 
punktes konnten wir ihr  Drehungsverrniigen niir in Losung unter- 
suchen. Es schwankt je nach detn Liisungsniittel ziernlich stark. Am 
grofiteii war es i n  Toluol, wo [[LID = + 11.4O gefunderi wurde. Unter 
denselberi Bedingungen zeigte die aus  dern Alorphirisalz gewonnene 
l-Siiure [u]u = - 10.5'. 

Diese D r c h u t i g  ist irn Tergleich zn vielen andereu aliphatischen 
Verbindungen niit einem aspmnietrischert ICohleiistoffatotn ziernlich 
groP. Es folgt daraus, dafi die Strukturdifferenz zwischen Propyl und 
Isopropyl geniigt, um. eine ziemlich starke Asrnimetrie des Molekiils 
in optischer B?ziehulig hervorzurufen. Es ist iibrigens bekannt, daB 
das Isopropyl auch bei chemisclien Vorgiingen einen wesen:lich anderen 
EiiifluB als das Propyl ausiiben kann. 1 F - h  erinuern an  die Pille 
ron sogenannter wterischer Hinderunga bei Acwesenheit von Isopropyl 
oder an den EinflulJ des Isopropyls bei den Umwandlungen des Valins 
in Beziig auf die W n l d e n  sche Unikehrung '). 

Es w i r e  deshalb von Interesse, den Gedanken von v a n ' t  H o f f  
bei der B u t y l - i s o b u t y l - e s s i g s a u r e  oder i l r e n  Derivaten zu prufen. 
Vielleicht ist bier seiner Verrnutung entslrechend der Unterschied der  
optischen Antipoden i n  Rezng xuf das Drehungaverrniigen vie1 geringer. 

Fiir die Bereitring der ~'ropyl-isoi,rop?-l-cpan-essigsHure haben wir 
in den Cyanessigester riach dern bekannten Schema zuerst Isopropyl 
untl dann n-Propyl  eingefiihrt ?). Verwendet man die Alkylbromide, 
so geht die Reaktion ziernlich glatt vonstatten. Die isolierten Ester 
zeigten nach der Fraktionierung fast konstante Siedepunlite. Trotz- 
dem halten wir sie nicht fiir gauz eiuheitlich, weil bekanntlich bei 
der  Alkylierung voti Acetessigester, hlaloueater nnd Cyanessigester 
neben ~lononlkyl-  stets geringe Xleugen von Dialkrlrerbindungem ent- 
steheii, und eine viillige Abtrenn ung der letzteren durch bloL3e Yrak- 
tionierung kaum moglich ist. Wir haben deshalb die nus dern Pro- 
pyl-isopropyl-cyan-essigester durch Kochen init alkoliolischer Kalilauge 
entstehende inaktive Proppl-isopropyl-cyan-essigsaure uoch einer sorg- 
fiiltigen Reinigung uber das schiiri krystallisierende Bleisalz unter- 
worferi. 

Sie war also noch nicht ganz rein. 

I)  E. F i s c h e r  und H. Scl ie ibler ,  cliesc Berichte 41, SS9 [19OS]. 
'j Ein Dipropylc?.aneasigestcr, der zwei normale Propylgruppen entlialt, 

ist schon von M. C o n r a d  beschrieben wolden. Ann. d. Chem. 840, 
319 [1905J. 
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I s o  p r  o p y  1- c y a n  - e s s i g s a  u r e - ii. t 11 y l e  s t e r . C3Hi.CH(CN).COOCsH5. 

Die  Verbindung ist schon von P. H e n r y  ku rz  beschrieben war- 
den  I). VVir wollen trotzdeni unsere Erfabrungen  iiber die Dnrstellung 
mitteilen, d a  wir an Stelle des  Jodlds  das  Yiel billigere Isoprnpyl- 
bromitl verwnndten. 

%u ciner Liisiing roii 18.8 g Natriuni (1.05 Mot.) i n  225 g absolutem hl- 
kohol gibt niaii SY g Cyanessigiithylcster (1 &I.), wobci sich Natriunicpan- 
essigcster ansscheitlet. Dazu  fiigt man  100 g I,opi~oj~ylbromiiI (1.05 BIol.), 
crwiirnit die Masse etWa 15 Stunden aiif tleiii IVasserbatIc, bis das Broniid 
verschwundcn ist, untl filtriert nach dmi Erlcalten yo11 Bron1n:itrium. Mail 
verjagt drn .\lkuliol xuniiclist auf tleni Wasserbade, schlicfilich unter vermin- 
dcrtem Druclc nbgliclrst vollatinciig,  v-srdiinnt den Riiekstand niit e t \w der 
fiinffachen hlcnge Wasser und iithert das sic11 absclieidentlc rote 0 1  aus. 
Nachdeni die iitherischc Iiisung cinige Stundcn iiber Xatriunisullat getrocknet 
ist ,  rerdampft nian deli Ather und C.rstillicrt das tlunkel gefarbte (11 ini 
Vakuum. Bei 14-1T) mm Druck gelit fast alles yon 104-114O iiber; die 
€Iaoptmenge siedct sogar zicnilich konstant bei 107- 1080. Das farhlox 
Dcstillat ~ o g  92 g. Im Kolben blirh nur ein wcnig tiefgriin gefiirbtcr Liiick- 
3 tantl . 

Zur Keinignng murdc das 41 nochmals Lei 24-25 niiii Druck fraktioniert. 
Das Thermornetw stieg r a s h  auf 115". 1;s wurdc cin geriuger Vorlarif (3.5g) 
abgelasaen. Die I-lauptfraktion Ring ( lam fast, vollbtindig bei 1 15-116° iiber. 
Bis 1180 murdi: aufgefnngen. Die Auabeute an Eater betlug jetet ' i 8 g  odt:r 
65 O i O  der Thcorie, berechnet auf den angcwandteu Cyan(-ssigester. Daa ini 
Kolben zuriickpehliehcne ('.).I destilliertz bci 13 nini Druck von 106-1 140, 
davon (lie Hauptmenge von 106-109O (7.5 g). Fiir die Analyst \vurtte ein 
kleiner 'l'cil der Hnnptfraktion nochmals destilliert. 

N (20°, 761 nim) iiber 33-prozentiger Kalilauge. 
0.1216 g Sbst.: 0.2768 g COs, 0.0960 6 H?O. - 0.115s g Sbst.: 9 2 CCIU 

CbIIlsOgN (155.11). Ber. C 61.89, H 8.45, N 9.03. 
Get. )) 62.08, )) 8.S3, x 9.13. 

D e r  Es t e r  ist eine wnsserklare Fliissigkeit YOII schwachem Ge- 
Er kochte uiiter 7-15 rnni Uruck  bei 218-219° (korr.) ,  ~ i i h -  ruch. 

r end  H e n r y  21-1" (wahrscheinlich unkorrigiert)  nngibt. 

P r o  p y 1 - i s  o p  r o 1) y 1 - c y n r - e s s i  gsi i  11 r e  ii t 11 y I e s t e r ,  
(CjII;)? c(c1\').c(>c_)C?1~5. 

Zu einer Losung \-on 10.9 g Y:ttrium (1.05 Nol.) in 130  g R ~ S O -  

luteni Alkohol giht man 70 g 1so~rol)ylcynuessigester (1 bIol.) , danri 
z u  de r  klnrrn, ganz scbwach gelb gefiirbten Fliissigkeit alliiiii~~licli 
38.3 g n-Pro l )y lbromid  (1.05 3101.) Das (.;emiscli erniirlnt  sich nur 

I )  .Tahreslier. f. Clieni. 1889, 638. Bull. Xcntl. Hclg. [3] 18, 679. 



sehr schwach. Nach einigen Minuten schon beginnt die Flussigkeit 
sich zu truben. Beim ErwLrmen au l  dem Wasserbade erfolgt bald 
starke Abscheidung VOE Natriunibroniid, wahrend die Losung sich 
gelb fiirbt. Nach 6-7-sttindigem Erhitzen wird die rotlich-gelb ge- 
fiirbte Flussigkeit vorn Brornnatriuni abgesaugt untl rnit Alkohol nach- 
gewaschen. Die Isolierung des Esters gescliieht wie beim Isopropyl- 
cyanessigester. Das erhaltene rotlich-gelbe 61 wurde bei 13 nim 
Druck fraktioniert. 

Vorlauf 115-116'' (1.5 g), Hauptfraktion 116--119° (68 g oder 
76 O i 0  der lhenrie). 

Rei nochmaliger Fraktionierung der Hauptnienge bei 11-12 rnm 
wurde folgender Siedepunkt beob ac 41 tet: 

Vorlauf bis 113O (3 g) und Hauptfraktion von 113--114° (64 g). 
0.1556 g Sbst: 0.381 1 g COY, 0.1333 g €120.  - 0.2043 g Sbst.: 12.5 ccrn 

Fast kein Ruckstand. 

N (16.50, 771 nini) iiber 33-prozentiger I<alilauge. 
C 1 , H 1 9 0 2 N  (197.15). Bcr. C 66.95, H 9.71, N 7.11. 

Gef. x 66.S0, )) 9.58, x 7.22. 

Der Ester ist ein farbloses 0 1  v o u  schwacheni Gerucli und stark 
bitterem Geschmack. d2*> = 0.943. In kaltem Wasser sehr schwer 
Ibslicli. In der Hitze lost er sich in riierkbarer Menge und beini Er- 
kalten triibt sic11 die Flussigkeit. I u  Alkohol,  Ather, Benzol und 
Petrolather auflerst leicht loslicli. Bei 749 rnrri Druck siedet er bei 
242-243O (korr.). 

d l  -P r o p y 1- i so  p r o p  y 1 - c y a n -  es  s i g s  i 11 r e ,  (C3Ilr)zC (CN) . COOH. 
31nn gibt 60 g I'ropylisopropylcynnessigester zu einer fjltrierteo 

Losung von 50  g Kalihydrat (fast 3 Mol.) i n  50 ccm Wasser und 
400 ccm Alkohol und erwlrnit die klnre Fliissigkeit 4 Stunden am 
KiickFlulJkiihler. Der  Alkohol wird dnnn Linter rerriiinderteni Druck 
lriiiglichst vollstftndig verjagt und der Hiickstand in etwa 400-500 CCM 

Wasser gelijst. Kine ganz schwache l'riibung der Losung verschwindet 
beiin Filtrieren nicht. Man rersetzt die Fliissigkeit niit einem Ge- 
niiscli von 150 ccni konzentrierter Schwefelsiiure i i n d  150 ccni Wasser, 
atliert tlas sich ausscheidende, fast farblose 61 nus  und trocknet die 
iitherische 12.isrir.g iiber Natriumsulfnt. Der  -4ther wird nach dem 
Filtrieren verdarnplt urid das 0 1  fraktioniert. Hei 13-14 m m  1)ruck 
ging -bis etwa 90'' noch etwas Alkohol uncl Wasser iiber, daun bei 
13 nini b r u c k  3 g Vorlauf bis 168O, schlieljlich die Hauptfraktion von 
168-169.5" i n  eiuer Ausbeute von 43 g oder *34 O/O der Theorie. In1 
Iiolben blieb uur sehr wenig Riickstand. Zur weiteren Reinigung 
wurde die Satire nnch folgender Vorschrift in das B l e i s a l z  ver- 
wandelt. 
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52 g Shure verden in einem heii3en Gemisch von 200 ccni Al- 
kohol und 300 ccm Wasser gelost, 100 g geschlammtes Bleiarbonat  
und noch 150 ccm absoluter Alkohol zugegeben. Dann erwarnit man 
die hlasse unter iifterem Uinschiitteln etwa eine halbe Stunde auf dem 
Dampfbade. Die sich vom uberschiissigen Bleicarbonat schnell ab- 
setzende Losung wird durch ein warmes Faltenfilter gegosseu. Beim 
langsaiiieu Abkiihleri erfolgt sehr bald die lirystallisatiou von feinen, 
weillen Prisnieu, die iiieist zentrisch angeordnet sind. Nach Abk uhlen 
in Eis wird das Bleisalz abgesaugt, mit wenig eiskalteni Alkohol 
ausgewaschen urjd bei looo getrocknet (62 g). Dns uberschiissige 
Bleicarbonnt wurde noch zweiinal mit Alkohol ausgekoclit , filtriert 
und die Losung mit der Mutterlauge yon der ersten ,Iirystallisation 
stark eingeengt. Die Ausbeute betrug bei der z\veit.en Iirystallisation 
12 g. Gesanitausbetite 74 g oder 89 der Theorie. Vou der eraten 
lirystallisation wurde eine Bleibestiinmung ausgefuhrt. Dnzu war das  
Salz rorher 4-5 Stunden bei l l O o  getrocknet. 

0.1813 g Sbst.: 0.1015 g PbSOI. 
(CsH1402N)zPb (543.14). Ber. Pb  38.09. Gef. Pb 35.23. 

Fiir die Gewinnung der f r e i e n  S i i u r e  wurden 58 g Bleisalz der  
ersten Krystallisation fein zerrieben, i n  350 ccm heigem Alkohol ge- 
lost und dazu eine Losung Y O U  15 g trockneni Natriumcarbonat in 
350 ccm heifiern Wxsser gegeben. Nachdem die Miscliung eine halbe 
Stunde auf dem Wasserbade erwarmt war, setzte sich das Bleicarbonat 
gut a b ,  und die klare Liisung entbielt kein I3lei melir. Die heiB 
filtrierte iind unter verminderteni Druck durch Endampfeu von Alkohol 
befreite Fliissigkeit wurde mit 100 ccni verdunnter Schwefelsaure an- 
gesiuert, das ausgeschiedene 0 1  aiisgehthert , die %herkche Liisung 
nach dem Trocknen iiber Nntriunisulfat verdanipft und das zuruck- 
bleibende farblosi  0 1  frakt,ioniert. Eei 13 mnl Druck destillierte nach 
einern geringen Yorlanf die Siiure vollsthndig Lei 168-169O. Die 
Ausbeute betriig 31 g oder 86 O i 0  der Theorie. 

Die SBure i.jt ein wasserklarer, gerucbloser, i n  der l ia l te  dick- 
fliissiger Sirul). I3ei mehrtagigem Stehen in der. ICilte erstnrrt sie 
fast vollstandig zii einer Krystallmasse , die an den Glaswandungen 
eisblumeniihnlich aussieht. Reachtensnert ist die sehr langsame Iiry- 
stallisation. I )e r  Schmelzpunkt ist nicht lionstant. Der grogere Teil 
schnivlz gegeu 40°, aber die Beobachtung war erschwert durch die 
Zahigkeit der Fhssigkeit. 

COz, 0.1340 g €120. - 0.2056 g Sbst.: 14.7 ccm N (16O, 758 nun) iiber 33-pro- 
zeotiger Kalilauge. 

CyH150sN (169.12). Ber. C 63.86, H 8.94, N 8.28. 
Gef. 63.98, 63.80, )) 8.70, 9.00, )> 8.33. 

Bis 48O war alles geschmolzen. 
0.1543 g Sht.:  0.3620 g COz, 0.1200 g H20. - 0.:665 a Sbst.: 0.3895 g 



Die Siiure ist in Wasser sehr schwer loslich; auch YOU Petrol- 
ather wird sie nur wenig aufgenommen. Dagegen liist sic sich iu 
allen iibrigen gebriiuchlichen organischen Solvenzien leicht. Die feste 
Siiure wird in Beruhrung mit Wasser rascli fliissig. Sie reagiert sarier. 
l u  Alkalien und Anirrionialc ist sie leicht ioslich. Calciuni- und Ba- 
riunisalz sind ebenfolls in Wasser leicht liislich und krystallisieren 
zieinlich gut,. Das Silbersalz fillt ails der neutralen amnioniakalischeii 
Liisung durch Silbernitrat als farbloser Niederschleg. 

\Vie aus der Darstellung bervorgeht, ist die S iure  gegen Alkali 
auljerordentlich Yiel bestiindiger als die Cyanessigsiiure selbst. Uurch 
die Anwesenheit der beiden Propylgruppen wird also die Verseifung 
des Cyans sehr erschwert. .:\litiliche Verhiiltnisse schrinen bei der 
n i~ th~lcynness igsaure  zu bestehen'). 

d-  P r o p y 1 - i s  o p r o p  y I -  c y a n - e s s i g s ii II re. 
31 g reine inaktive Siiure nnd 73 g wnsserfreies R r u c i n  werden 

in 450 ccm Wasser durch Erwiirnien auf dern Dampfbade und schlieD- 
lich iiber freier Planinie gelost u n d  die heiS filtrierte Fliissigkeit Iang- 
sani nbgeliiihlt. Iianu nian iml'fen, so tritt recht bald Krystallisation 
eiii. Nach Iangereni Stehen im Eisschrank wird die Krystallmasse 
scharf abgesaugt, niit wenig eiskalteni Wasser ausgewaschen und 
schlieBlich gut abgepreljt (43 9). Die Krystalle werden zweimal nus 
je 150 ccm heiBem Wasser unter Zusatz vou sehr wenig l ierkohle  
unikrystallisiert. Die Liisung filtriert man zweckniiiljig durch eineri 
HeilJwassertrichter, (la das Salz schon bei geriuger Abkiihlung a m -  
fiillt. Nach dem Absaugen und Waschen niit Wasser wird jedesnial 
scharf abgeprel3t. SchlielJlich wurde uochmols aus 100 ccm Wasser 
um krystallisiert und im Vakuuniexsiccator iiber Phosphorpentoxyd ge- 
trocknet. Die Ausbeute bet,rug dnun 19.5 g. Das Brucinsalz bildet 
farblose, glanzende Krystalle, die man unter den1 Alikroskop als 
schiine, fast recl~twinklige Tafelu erkennt. 

Eine 10-prozentige 1,iisung des unter 15 mni Druck bei 75' ge- 
trockneten Rrucinsalzes in Alkohol zeigte 

It = - 0.290. 
Es schmilzt I)ei 120° (korr. 1210) z 3  eiuer zHhen Fliissigkeit. 

Die getrocknete Substanz nimnit an der Luft sehr rasch Wasser auf. 
Zur Gewinnung der f r e i e n  S R u r e  werden 19 g im Vakuum- 

essiccatcr getrocknetes Hrucinsalz (entsprecheiid 18.5 g wasserfreiem 
Salz) in  300-400 ccm heiljeni Rasser  gelGst, mit 30 ccm verdiinnter 
Scli\vefels%ure versetzt und das abgeschiedene i j l  ausgeiithert. Alan 
scliiittelt die iitherische 1,osung nochmals riiit verdunnter Schwefel- 
skure, wiisclit mit Wasser u n d  trocknet sclilieljlich einige Stunden 

I) Vergl. C o n r a d  rind Znrt ,  Ann. (1. Chem. 340, 3-49 [1905]. 
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iiber Natriumsulfat. Beirn Verdampfen der filtrierten Lijsung bleibt 
ein farbloser Sirup zuriick, der beim Reiben bald erstarrt. Die Krystalle 
wurden irn Vakuumexsiccator uber Phosphorpentoxyd getrockn'et ( 5  g), 
tlann auf der Presse scharf abgepreot, in einer Reibschale mit etwas 
trocknern Petrolather verrieben , abgesaugt und mit Petrolather ge- 
waschen. Die Ausbeute betrug 4.4 g oder 79  O i O  der Theorie. 

Die S l u r e  schmilzt bei 94-95O (korr.), rnithin erheblich hoher 
als die inaktive Form, zu einer farblosen Flussigkeit. 

COz, 0.1001 g HzO. - 0.1670 g Sbst.: 12.2 ccm N (190, 765 mm) iiber %-pro- 
zcntiger Icalilauge. 

C ~ H I S O Z N  (169.12). Ber. C 63.86, H S.94, N 8.28. 
GeE. 63.95, 63.82, 9.11, 9.13, x S.4S. 

0.1308 g Sbst.: 0.3067 g COa, 0.1073 g HzO. - 0.1226 g Sbst.: 0,2869 g 

In  Beriihrung mit Wasser verwandelt sich die Siiure rasch in ein 
farbloses 01. Sie ist in den gewiihnlichen organischen Solvenzien mit 
Ausnahrne des Petrolathers leicht loslich und gleicht auch sonst sehr 
der inaktiven Verbindung. 

Zu folgenden o p t i s c h e n  B e s t i m m u n g e n  wurde iiber Phos- 
phorpentoxyd getrocknetes und destilliertes Toluol nls L8sungsmittel 
verwandt. 

I. 0.3448 g Saure. Gesamtgewicht der Lijsung 1.6560 g. d20 = 0.896. 
Drehung im 1-dm-Rohr bei 200 und Natriumlicht 2.150 (k 0 . 0 2 O )  nach rechts. 

Demnach 

11. 0.7014 g Sbst. 

Mititin 

[ U g  = + 11.53 (f 0.10). 
Gesamtgewicht der Lijsung G.7186 g. d"J = 0.881. 

Drehung im I-dm-Rohr bei 20" und Natriumlicht 1.04') (f 0.02O) nach rechts. 

[u ]E = + 11.3.) (f 0.2O). 

Gesamtgewicht der Lijsung 2.0062 g. dzO : 0.878. 
Drehung im I-din-Kohr bei 20° nnd Natriumlicltt 0 9Xo if 0.02O) nach rechts. 

[-I: = + 11.4') (f 0.2"). 

111. 0.1968 g SLure. 

D c m n ac h 

Jlikropolnrimetrisch haben w r  noch fiir folgende Losungsmittel 
die Prehung annahernd ermittelt. Die Werte gelten fiir 10-prozentige 
Liisungen bei 20° ohne Berucksichtigung des spezifischen Gewichts. 

Reines, thiophenfreies Benzol . . . . .  c = + 0.720 
n = + 1.210 

Brombcnzol . . . . . . . . . . .  a : + 1.520 
Frisch destilliertes Nitrobeuzol . . . . .  n. = + 0.94" 
Alkollol . . . . . . . . . . . . .  n = + 0.28O 
Essigitlier . . . . . . . . . . . .  r( = + 0.430 
Chloroforni . . . . . . . . . . . .  u = + 0.96O 
n-Natronlauge . . . . . . . . . .  n = + 0.490 

Berichte d. I). Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXII .  193 

Xylol . . . . . . . . . . . . . .  
Cymol . . . . . . . . . . . . .  u = + 1.010 



Zusatz von Natriummolybdat zu der alkalischen Losung 
ursachte keine oder nur unwesentliche Steigerung der Drehung. 

ver- 

I-Propyl-isopropyl-cyan-essigsaure. 
Sie findet sich in den Mutterlaugen, aus denen das Brucinsalz 

der (1-Saure auskrystallisiert ist,  aber noch vermischt mit grof3en 
Mengen des Ant,ipodeii. Ein Praparat, das wir aus den ersten Mutter- 
laugen des Briicinsalzes auf ahnliche Art wie die d-Saure isolierten, 
drelite nach links, aber das Drehungsvermiigen betrug kaum ein 
Drittel des berechneten Wertes. Zur  Reinigung haben wir die Saure 
in das M o r p h i n s a l z  ubergef8hrt. Zu  dem Xweck werden 4 g Saure 
nnd 7.3 g Morphin in 50 ccm siedendeni Wasser geltist, wenn notig 
mit wenig Tierkohle entfarbt und heiB filtriert. Beim Abkuhlen auf 
gewiihnliche Tenrperatur scheiden sich feiiie, meiat buschelformig 
gruppierte Nadeln ab. Sie wurden zweinial aus je 30 ccm und Zuni 
SchluB noch aus 20 ccm heiBem Wasser unikrystallisiert, wobei aller- 
dings erhebliche Verluste eintrnten. Zur Gewinnung der f r e i e n  
S a u r e  wurde dns so gereinigte Salz in 50-60 ccni warmem Wasser 
geliist, init einem erheblichen UberschuB verdiinnter Schwefelsaure 
versetzt und das gefallte 6 1  ausgeathert. Beim Verdanipfen der niit 
Natriumsulfat getrockneten atherischen Losmg blieb die Saure als 
farblose Krystallniasse zuriick , die abgeprel3t und niit kaltem Petrol- 
ather gewaschen wurde. 

Genau in derselben Weise laBt sich die linksdreliende S l u r e  
auch direkt aus dem Racemkorper durch das Morphillsalz gewinnen, 
nur ist dann die Ausbeute selhstverstiindlich geringer. Sie betrug 
nur 0.5 g au3 4 g RacemkBrper, niithin 25 O l 0  der Throrie. 

Fur  die Analyse und optische Bestimmung war im Vakuum- 
exsiccator uber Phosphorpentoxyd getrocknet. 

N ( ‘23O, 761 mm). 

Die Ausbeute betrug 0.83 g. 

0.1164 g Sbst.: 0.2718 g COZ, 0.0334 g HzO. - 0.1300 g Sbst : 9.2 ccm 

CsH150zIi (169.19). Ber. C 63.86, H 8.94, N 8.28. 
Gef. >) 63.68, D 8.98, )) 8.07. 

Zur  o p t i s c h e i i  B e s t i i n m u n g  wurde die Substanz in Toluol 

I’riparat aus Kacenikijrper: 0.1530 g Sbst. gelilst i n  Toluol. Gcsanit- 
Drehung im I-dcni-ltohr bei 200 und Natrium- 

dZo = 0.882. 

gelost. 

gewiclit dcr I isong 1.4707 g. 
licht 0.96O (f 0.02O) nach links. 

Mithin [a]: = - 10.5O (f 3.20).  

Verglichen mit der d-Verbindung, war die S i u r e  also opt,isch 
noch riicht ganz rein. Sie enthielt ungefahr 40/0 des Antipoden. 
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Deni entspricht auch der  niedrigere Schnielzponkt, der bei 90° nach 
vorhergehender Sinterung beobachtet wurde. 

Nahezu dasselbe Resultat gaben zwei rnikropolarimetrische Bestim- 
mungen, fiir welche ein Praparat  direkt B U S  dem ItacemkGrper, das 
andere aus den Mutterlaugen des Brucinsalzes gewonnen war. 

Die Werte gelten fur 10-proz. Losungen i n  Toluol bei 20O ohne 
Beriicksichtigung des spezifischen Gewiclits. 

Priiparat aus Racemkijrprr: n = - 0 Sjo, 
Priiparat aus den Vutterlaiigen: ( L  = - 0.83O, 

wahrend fur die reine d-Saure unter denselben Bedingungen ct = + 0.940 
beobachtet wurde. 

. 

442. Emil Fischer und Geza Zemplen: Synthese der 
beiden optisch-aktiven Proline. 

[Aus  dem Chemischen Iustitut der  Universitst Berlin.] 
(Eingegangen am 3. August 1909.) 

Das Prolin ist bisher nur  bekannt als Racemkijrper und als 1- 
Verbindung, die durch Hydrolyse der Proteine gewonnen wurde. Alle 
Versuche, das racemische Proliu in die beiden optischen Komponenten 
z u  spalten, sind an der Schwierigkeit, ein gut krystallisierendes Acyl- 
derivat zu bereiten, gescheitert. Wir  haben nun ein fur diesen Zweck 
geeignetes Priiparat in der m- N i  t ro  b e n  z o y l v e  r b i n  d u n g  gefunden. 
Diese lafit sich synthetisch leicht ails der 1)) - N i t r o b e n z o y l - & - a m i n o -  
v a l e r i a u s s u r e ,  die C. S c h o t t e n ' )  ails den1 entsprechenden Pipe- 
ridinderivat durch Oxydation erhielt, auf folgendeui Wege bereiten. 

Bei der Behandlung der Saure mit Brom und Phosphor entsteht 
ein gut krystallisierendes Bromderivat, dem wir folgende Formel geben : 

" 3 2 .  C g  H 4 .  CO . X H  . CH2 . CH2. CH? . CH IJr.COOH. 
wt - Ni t r o b e n  z o y 1- 8 - a in i n o - - b r o m v a1 e I' i a u s  ii u r e. 

1) Diese Rerichte 21, 2247 [ISSS]. Hr. Schottcm hatte die Giite, uns pri- 
vatirn mitzuteilen, daO man die Oxydation unter Kuchen ausfiihren muB. Fur das 
Benzoylpiperidin empfalil er uns, 20 g mit 400-500 ccrn Wasser zum Sieden zu 
erhitzcn und im LauFe von etwa ' I s  Stunde cine Liisung von 20-25 g Ka- 
liurnpermanganat einfliel3en z u  lassen. Die hiisbrute wild tlann erheblich besser, 
als wir friiher (diese Berichte 42, 1022 119091) gefunde3 Iiaben. Sie betrzgt 
40-50''/0 tler 'Theorie. Beim ?n-NitrobenzoylpipeI.idin hsben mir auf 20 g 
etwa SO0 ccni Wasser und en:sprechend d w  Angabe ron  S c h o t t e n  25-30g 
KMnO, angemandt und dann ohne Schwierigkeit seine iiusbeute von etwa 

der Theorie erreicht. 
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