
rizinalen Trichlor-benzols liefert, so miissen wir auf eine. erhebliche 
Abspaltung von Salzsaure a n  nicht neben einnnder stehenden C-Atomen 
schlieBen; ob sie in mefa-  oder para-Stellung sich befinden, bleibt aber 
unen tschieden. 

Wie ich schon fruher bemerkte, bildet sich auch bei der direkten 
Einfiihrung von drei Atomen Chlor in das Benzol das 1.2.4-Trichlcr- 
benzol als Hauptprodukt. Ein naherer Vergleich mit meinen hier 
erbaltenen Zablen ist leider nicht moglich, weil quantitative Unter- 
suchungen iiber diese Einfiihrung ganz fehlen. hi o u n e y r a t  und 
P o u r e t  l )  chlorierten eiii Gemisch von m- uud p-Dichlor-benzol und 
erhielten etwa gleiche Quantitaten an symme/riscltetti und aeytnmetrisclw~n 
Trichlor-benzol und nur sehr wenig des Yizinalen Trichlor-benzols, 
wiihrend C o h e n  und H a r t l e y  2, reines o- und reines m-Dichlor-benzol 
chlorierten und i n  beiden Fallen nur 1.2.4-Trichlor-benzol isolierteri. 
Ich mu6 aber benierken, daB es sehr zu bezweifeln ist, ob dieser Ver- 
gleich neue Gesichtspunkte eriiffnen nurde,  vei l  wir es im Grunde niit 
gxnz rerschiedenen Prozessen zu tun haben. 

A m s t e r d a m ,  Januar  1912. Organ.-&em. Uoiv.-Laboratorium. 

80. Emil Fischer, Juliue Holsapfel und Hans 
v. Gwhner: t)ber optiech-aktive Malkgl-essige&uren. 

(Eingegangen am 17. Januar 1912.) 

b i e  Untersucbung der optisch-aktiven P r o p y  1 -i s o p  r o p y l - c y a n -  
e s s i g s i i n r e 3 )  hat ergeben, daf3 der Unterschied ron  Propyl und Iso- 
propyl genugt, um eine ziemlich starke optische Asymmetrie des 
Molekiils hervorzubringen. l)a aber diese Wirkung durch die Eigen- 
art der Isopropyl-Gruppe bedingt sein konnte, die auch in manchen 
chemischen Reaktionem hervortritt, so erscbien es erniinscht, in glei- 
cher Art den Unterschied von Butyl und Isobutyl i n  Bezug auf die 
Asymmetrie des Molekiils zu untersuchen. Da wir bei der Syntbese 
der Butyl-isobutyl-cyan-essigsaure aiif Schwieriglteiten stiel3en , so 
haben wir slatt dessen die lgichter darstellbnre B u t y l - i s o b u t y l -  
e ss igs i iu  r e  studiert. 

Durch Krystallisation des Brucinsalzes ist uns  die Spaltung des 
Rscemkcrpers gelungen, und wir htlben die r e c h t s d r e h e n d e  Siiure 
Lis zu [nID = + 5.73' bringen konnen. Dieser Wert genugt zum 22 

I )  C. r. 187, 1W8. 
3) E. Fisc l ie r  und E. F l a t a u ,  H. 42, 2981 [1909]. 

SOC. 87, 1363. 
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Beweise, dabl auch der Strukturunterschied zivischen R u t y l  untl 
I s o b u t y  eine erhehliche optische Aayuiuietrie hervorruft. 

Zuni Vergleich haben wir ferner die P r o p ~ l - i s o b u t y l - e s s i g -  
s a 11 r e  n i  I die P r o p y 1 - i s  o p r o p 9 1 - e s s i  gs a u r e dargestellt. Erstere 
lieli sich ebenfalls durch dns Brircinsalz spalten, und wir haben Y O U  

der  r e c h t s d r e h e n d e n  SBure ein Praparat von [a]," = + 9.8' ge- 
wonnen. Weniger befriedigend waren die Resultate hei der Propyl- 
isopropyl-essigs~ure. hlittels des Chinidinsalzes ist es zwar eiuige 
Male gelungen, eine schwach tlrehende Saure hersustellen. Da der 
Versuch aber noch otter miligluckte, so mu13 hier die Aufgabe der 
Spaltung in die optiachen Komponenten nocb n l s  nngeliist gelten. 

l'ul!/l-isoLiit?jl-c.ssi!jsiiiii.r. 

Als Ausgangsmaterial diente I s o b u t y l - n i a l o n e s t e  r .  der schon 
von C o n r a d ,  n i s c h o f f  und G u t h z e i t  dargestellt wurde'). Um ein 
moglichst reines Prapnrat zu erhalten, haben wir das Rohprodukt ziir 
Entfernung unveranderten Malonesters mit verdiinnter Natronlauge 
ausgeschuttelt nnd spiiter uoter vermindertem Drucke sorgfiiltig frak- 
tioniert. Fur die nachfolgenden Versuche diente ein Rohprodukt, dna 
bei ungefahr 1 0  nini Druck von 11 1 - 11 3 (karr.) siedete. 

0.2076 g Sbet.: 0.4672 g COs, 0.1736 g H,O. 
C1IH?,O, (216.15). Ber. C 61.11, B 9.33. 

Gef. B 61.16, D 9.35. 

B u t y l - i s o b u t y l - m a l o n s a u r e - d i i i t h y l e s t e r .  
Eine Losung von 6.4 g Natrium in 100 ccni Alkohol uurde mit 

60 g Isobutylmalonester rermischt und nach Zusati von 38 g n-Bu- 
tylbromid 2, am RiickfluBkuhler auf dem Wasserbade erwarmt. Bald 
bogaon die Abscheidung von Natriiimbromid. Zur Vollendung der 
Reaktion wurde 7 Stunden gekocht, dann der Alkohol zum grol3ten 
Teile abdestilliert, der Ruckstand mit Wasser gewaschen, das 0 1  aus- 
geathert, die "iitberische Liisuog getrocknet uod nach dem Verdampfen 
cles Athers das 0 1  unter vermindertem Drucke fraktioniert. Bei un- 
gefirhr 10 mm Druck gingen zwischen 137O und 140° nahezu 45 g deu 
gesuchten Esters iiber. Die Analyse ergab ziendich gut stimniende 
Zahlen: 

0 2190 Sbst.: 0.5252 g Cop, 0.2002 g HIO. 
C I J H ~ B O ~  ('272.2). Ber. C 66.13, H 10.37. 

Get. 65.70, 10.26. 

'1 A. 209, 236 [1861]; B. 28, 2622 [1895]. 
3 Dieses Bromid haben wir bei Beginn der \-emu& LUI n-Butylalko- 

hol dargestellt, der aus Glycerin durch Ypaltpilzgirrung nach Fi t z  gewnnneu 
war, sp5ter aber yon C. A. F. Kahlbaum gckauft. 
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Naturlich ist es schwer zu sagen, ob eine solche Flussigkeit 
ganz einheitlich ist. Wir haben deshalb groSeren Wert auf die Reini- 
gung der festen Saure gelegt, die ein gut krystitllisiertes Natriumsalz 
liefert. 

B u t  y 1 - i s  o b u t y  1- m a1 o n s a u  re. 
40 g Ester wurden rnit einer Losung von 23  g Natriumhldroxyd 

i n  25 ccrn Wasser und 100 ccm Alkohol eine Stunde am RfickfluB- 
kiihler auf dem Wasserbade gekocht. Wlihrend der Operation schied 
sich das Natriumsalz als dicker Krystallbrei ab. Dieser wurde nach 
dem Erkalten scharf abgesaugt und mit Alkohol gewaschen. Die zur 
Hiilfte eingeenplte Mutterlauge gab beim Abkuhlen eine zweite Kry- 
stallisation. Die Gesamtmenge des Salzes wurde in 100 ccrn heiBem 
Methylalkohol geliist, von einem gerhgen Riickstande abfiltriert und 
nach Znsatz von 200  ccm absolutem Methylalkohol der Krystallisation 
schlieBlich bei 0" uberlassen. Als das im Exsiccator getrocknete Salz 
i n  wiifiriger Liisung durch Schwefelsliure zersetzt wurde, Fie1 die 
Bu ty l - i sobu ty l  - m a l o u s l u r e  als farbloses, rasch krystallinisch er- 
starrendes 0 1  aus. Sie wurde filtriert, rnit kaltem Wasser verrieben, 
sorgfliltig ausgewaschen und Fur die Analyse irn Vakuurnexsiccator 
uber Phosphorpentoxyd getrocknet. 

0.1675 g Sbut.: 0.3744 g CO,, 0.1383 g HzO. 
C,,H,oO, (216.16). Rer. C 61.06, H 9.33. 

Gef. D 60.96, D 9.24. 

Die Ausbeute an diesem Praparat betrug 17.5 g oder 55 "/o der 
Theorie. Der Verlust ist hauptsachlich durch die Krystallisation des 
N a t r i u m s a l z e s  verursacht, die wir ausfiihrten, urn ein mbpllichst 
einheitliches Produkt zu erhalten. In der Tat konnten wir aus den 
Mutterlaugen noch 8 g Sliure gewinnen, die aber keioe Verwendung 
fur die spateren Versuche fanden. Die Saure schmilzt nicht ganz 
konstant wegen beginnender Entwicklung von Kohlensiiure bei 136- 
138O. Sie ist in kaltem Wasser sehr schwer I6slich; in kochendern 
Wasser schmilzt sie und 18st sich in merklicher Menge. Von Alka- 
lien und wiifirigem Ammoniak wird sie sehr leicht gelost. Die new 
trale, ammoniakalische L6sung gibt mit S i l b e r n i t r a t  einen farb- 
losen, nicht dentlich krystallinischen Niederschlag. Die heiBe , ver- 
diinnte Losung des Ammoniumsalzes gibt mit Chlorca lc ium und 
C h l o r b a r i u m  krystallinische Niederscbliige der betreffenden Salze. 

B u t y  1 - i s  o b u t y 1- e s  s i g  s l u r  e. 
15 g reine Butyl-isobutyl-malonsiiure wurden im Olbade 1 9 4  Stun- 

den auf 160 " erhitzt, wobei eine regelmii8ige Kohlensiiureentwicklung 
stattfand, und dann der Ruckstand unter ungefiahr 10 mm bruck 

li* 



destilliert. 
145.5O (korr.) iiber. 

Bei weiteni der Hauptteil ging als farbloses 0 1  bei 145- 
Dieses Praparat wurde direkt analysiert. 

0.1802 g Sbst.: 04615 g COs, 0.1905 g HaO. 
CloH,002 (172.16). Ber. C 69.72, H 11.71. 

Gef. n 69.85, 11.83. 

Wir glauben, dab  es ein einheitliches Produkt war. Die Saure 
ist in Wasser nur wenig loslich und besitzt nur einen schwachen 
Geruch; in Alkalien und Ammoniak ist sie leicht loslich. Das  
S i l  b e r s a l z  fallt aus der ammoniakalischen LBsung durch Silbernitrat 
als farbloser Niederschlag a m .  Es ist in iiberschiissigem Ammoniak 
leicht liislich und fiillt beim Wegliochen des Ammoniaks hPufig in  
mikroskopischen Nsdeln wieder aus. Das C a l c i u m s a l  z fallt eben- 
falls ails der ammoniakalischen Liisung durch Chlorcalcium aus  und ist 
in heiBem Wasser recht schwer Ioslicb. Das A m m o n i u m s a l z  wird 
beim Kochen der waSrigen Losung langsam zersetzt unter Abschei- 
dung der Saure. 

d - B u t y l - i s o b u  t y l - e s s i g s a u r e .  
Zur Darstellung des B r  u c i n s a l z e s  wurden 6 g reine ButyI-Lo- 

butyl-essigsaure niit 14 g trocknem Brucin in 50 ccm heiSem Alkohol 
gelost und in ein suf 30° erwarmtes Gemisch yon 60 ccm Alkohol 
und 1200 ccm Wasser unter Umschiitteln langsam eingegossen. Dabei 
schied sich ein wenig Salz als 0 1  ab. Die Mutterlauge wurde abge- 
gossen, der iilige Riickstand in  wenig Alkohol geliist imd zur Haupt- 
fliissigkeit wieder zugefiigt. Als diese Losung unter moglichst ge- 
ringem Druck auE ungefahr ein Liter eingeengt wurde, begaun die 
Krystallisation. Nach liingerem Stehen bei O o  betrug die Nenge der 
Krystalle 2.5 g. Die Mutterlauge wurde wieder in derselben Weise 
bis auf ungefiihr 700 ccni eingeengt und ergab dann nach 15-stiindi- 
gem Stehen im Eisschrank weitere 3 g des Brucinsalzes. Aus der  
Mutterlauge konnten nocb weitere Krystnllisationen erhalten zverden, 
die aber oicht mehr so rein waren. Das Salz bildet meist mikro- 
skopisch kleine Prismen; es  IiiBt sich iu der vorher angegebenen 
Weise iinikrpstallisieren und ist in Alkohol leicht, in Wasser aber  
schwer loslich. Die zuerst erhaltenen 5.5 g wurden zur Gewinnung 
der f r e i e n  S i i u r e  rnit 25 ccm 2-91. Schwefelsiiure unter gelindem Er- 
warmen zersetzt, die Fettsaure ausgeathert, die Ptherische Liisung 
nochmals mit Schwefelsaure sorgfiltig geschiittelt , dann mit Wasser 
mehrmals gewaschen und schlieBlich mit Natriumsulfat getrocknet. 
Nach Verdampfen des Athers blieb die aktive Siiure als farbloses 0 1  
zuriick und wurde unter etwas weniger nls 1 mm Druck destilliert. 
Sie giog in der Niihe yon 100° iiber, und die Ausbeute betrug 1.3 g. 



Das Praparat drehte bei 21.5O im 'i,-dcm-Rohr + 2.22O nach 
rechts und hatte die Dichte 0.8927. Zur 
weiteren Reinigung der d-Siiure baben wir aie wieder in das Bru- 
cinsdz iibergefiihrt. 1.5 g Saure wurden mit 4 g Brucin in wenig 
Alkohol gelost, die Losung i n  Wasser gegossen und unter geringem 
Druck eingeengt. Das auskrystallisierte Snlz wurde dann wieder zer- 
setzt und von neuem die Drebung bestimmt. Diese Operation ergab 
bei Wiederholung langsam steigende Werte. Nach dem 14. hlale 
wurde der Wert der Drebung konstaot. E r  betriig unter den oben 
geoannten Bedingungen [a]:" = + 6.73O. Die Anslyse dieses Kor- 
pers ergab folgende Zahlen : 

Mithin [a]:' = +-4.98O. 

0.1548 g Sbst.: 0.3946 g CO2, 0.1646 g HaO. 
C10H2002 (172.16). Ber. C 69.i2, H 11.71. 

Gef. n 69.52, * 11.90. 

Bei einer zweiten Operation haben wir sbsichtlich, urn die 
Ausbeute zu erhohen, gr6Bere Mengen des Brucinsalzes anskrystalli- 
sieren lassen. Dementsprechend war aber auch zur Erzielung der 
gleichen Aktivitat eine vie1 oftere Wiederholung der Krystallisatian not- 
wendig. Selbstverstiindlich ist die Ausbeute an dem hochstdrehenden 
Produlit recht klein. Aus 12 g Racemkorper erbielten wir nach 
Y-inaliger Krystallisation des Brucinsalzes 1.5 g SLure (25 o/o der 
Theorie) von [a$ = + 5.18O; dann nach weiteren 3 Krystallisationen 

0.5 g Siiure von [a]: = + 6.78O. 

Ob damit der richtige Wert schon erreicht wurde, ist schwer zu 
sngen. 

Im Folgenden gebeu wir noch einige Zahlen uber das  Drehungs- 
vermiigen von Losungen der Siiure in Xylol, Alkobol und n-Natron- 
lnuge. 

I .  O.(Y2355 g Sbbt., gelBst in Xylol. Gesamtgewicht der LBsung: 0.16615 g. 
Also Prozentgehalt 14.2. Drehung im '/S-dm-Rohr bei 20° = + 0.45O (f 0.03). 

2. 0.02240 8; Sbst., gelBst in Alkohol. Gesamtgewicht der L6eung: 0.1641 g. 
Also Prozentgehalt 13.7. 

3. 0.02190 g Sbst., gel6st in  n-Natronlauge (etwas mehr als 1 Mol.). Ge- 
wicht der L6sung: 0.21578g. Also Prozentgehalt 10.1. Die anfangs etwas 
tritbe LBsung mar nach 45 Stunden klar, aber gelb gefiirbt. Drehung im 
'!*-dm-Rohr bei 20° = + 0.360 (zk 0.03). 

Drehung im '/z-dm-Rohr bei 200 = + 0.41O. 

Prot'.lll-isobutyl-essigsa~ire. 

Auch hier diente der I sobuty l -malons lure -es ter ,  der in 
derselben Weise wie vorher gereinigt war, als Ansgangsmaterial. 
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P r 0 p y 1 - i s o b ii t p 1 - m a1 o 11 s a u r e  - d i a t  h J 1 e s t e r. 
Eine Liisung von 16 g Natrium in 250 ccm Alkohol wurde niit 

135 g Isobutyl-malonester vermischt und nach Zusatz von 120 g 
n-Propyljodid am RiickfluBkuhler , auf dem Wasserbade gekocht. Die 
Abscheidung von Jodnatrium begann sehr bald. Nach zwei Stunden 
wurde der Alkohol zum grijBten Teile abdestilliert, der Ruckstand mit 
Wasser gewaschen und das abgeschiedene 0 1  ausgeathert. Die &her- 
liisung wurde getrocknet, eingedampft und das  0 1  in1 Vakurim frak- 
tioniert. Bei ungeflhr 9.5 mm Druck und bei 126O (korr.) gingen 
122.8 g oder 76 O/O der Theorie des Esters uber, der folgende Znhlen 
ergab : 

0.1614 g Sbst.: 0.3827 g C o t ,  0.1462 g H10.  
CL4Hx04 (258.21). Ber. C 65.06, H 10.15. 

Gef. 64.67, 10.14. 
Auf die weitere Reinigung haben wir verzichtet, da die ent- 

sprechende Saure hierfiir besser geeignet ist. 

Pro 1) y 1- i s o b u t y 1 - ni a1 u n s a 11 re. 
100 g Ester wurden mit einer Losung von 62 g (4 Mol.) Natriuni- 

hydroxyd in 62 ccm Wasser und 250 ccm Alkohol 2 Stunden an1 
RuckfluBkuhler gekocht, wobei sich das Natriunisalz als dicker Kry- 
itallbrei abschied. Dieaer wurde nach den] Erkalten scharf abgesaugt 
und mit knltem Alkohol gewaschen. Die eingeengte Mutterlnuge gab 
eine zweite Krystallisation, die mit der ersten gemeinaam verarbeitet 
wurde. Das Salz wurde scharf abgepreBt, im Exsiccator getrockcet 
und i n  viel Wasser gelost. Als die waljrige Losung niit Schwefel- 
saure zersetzt wurde, fie1 die I’r op  y 1-is o b u t y  1- m a1 on s a u r e als 
farbloses. schnell erstarrendes 0 1  Bus. Sie wurde filtriert, scharf ah- 
gepreBt und mit kalteni Wasser gewaschen. Zur Reinigung laBt sie 
sicb ails viel heiBeni Wasser uinkrystallisieren. Sie scheidet sich 
daraus in ziemlich derben Prismen oder Platten ab. Da hierbei aber 
griiBere Verluste eintreten, haben wir es vorgezogen, die Sarire in 
heiliem Henzol zu h e n  und mit Petrolather wieder zu fallen. Die 
Ausbeute an  reiner SLure betrug 54.6 g oder 70 o/o der Theorie. 
Hiervou wurde eine Probe fhr die Analyse I bei loOo uber Paraffin 
getrocknet; zu der Analyse I1 diente ein nus Wasser umkrpstallisiertes 
Priiparat. 

I. 0.1596 g Sbst.: 0.3460 a” COz, 0.1299 g H10. - IT.  0.1501 g SLct.: 
0.3954 g COz, 0.1233 g HaO. 

CtoH,*Oa (?@?.I-&). Ber. C 59.37, H 8.97. 
1. Gef. n 59.13, n 9.11. 
I[. Gef. z 59.12, )) 9.19. 
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Die d i k e  schniilzt in] Cnpillarrohr gegen 145-147O (korr. 
I.t'i-149O) unter lebhaftcr Chentwicklong, nrchdem sie schon von 
1Y5O an anfing, etwas zu sintern. Sie ist in kaltem Wasser ziemlich 
d m e r  lhl ich,  leicht liislich in  Alkohol und Ather, erheblich schwerer 
in Benzol. Die ammoniakalische Losung gibt mit S i l b e r n  i t r a t  
cinen undeutlich krystallinischen, farblosen Niederschlag. 

P r o p  y 1 - i s 0  b u t y 1 - e  s s  i g  s a u  re. 
30 g reine Propyl-isobutyl-malonsiinre wurden im Olbade zwei 

Stunden auE 160" erhitzt und der Ruckstand im Vakuum destilliert. 
Hei S.5 mm Druck und gegen 122O (Itorr) gingen 13 g eines farblosen 
ales iiber, welches direkt analysiert wurde. 

0.1612 g Sbst.: 0.4059 8 CO2, 0.1635 g HsO. 
CgHIsOa (158.14). Ber. C 68.29. H 11.47. 

Gef. )) 68.17, )) 11.35. 

Die S l u r e  destillierte unter 12 mm Druck vollstlndig bei 125-127°, 
6ie ist in Wasser reeht schwer, in Alkohol u n d  dagegen sehr 
leicht liislich. Ferner lort sie sich leicht iii Ammoniak, un$ beim 
Wegkochen des uberschbssigen hmmoniaks bleibt die yerdiinnte LBsung 
klar. Diese Liisuug gibt mit Silbernitrat sofort einen farbloseo 
Niederschlag des Sil b e r s a l z e s ,  der auch in kochendem Wasser 
HuWerst schwer loslich ist. I n  uberschiissigeni -1mnioniak lost er 
sich leicht; rerjagt man dann durch Kochen das Ammoniak, SO 

scheidet sich das Silbersalz als weiSer, lockerer Niederschlag ab, der 
teilweise aus mikroskopisch feinen Nadeln besteht. Die ziemlich 
konzentrierte ammoninkalische Losuug gibt mit C h l o r c a l c i u m  einen 
Niederschlag. Die stark rerdunnte amnioniakalische Lasung Gleibt 
nber auf Zusatz -ion Chlorcalcium klar. Dagegen erscheint der 
Niederschlag in der Warme und besteht dann aus mikroskopisch 
Eeinen Nadeln. Diese losen sich in der Kalte wieder i n  erheblicher 
Menge. In sehr verdiinnten Losungen verschwindet deshalb beim 
Abkuhlen der Niederschlag vollstandig. DRS spezifische Gewicht der 
Siiure hetriigt 0892s bei -20". 

d - P r o 1) y 1 - i s o h u t y 1 - e s s i g s a u r e. 
20 g Saure wurden mit 50 g trocknem €3 r ii c i  n in 1 SO ccm heil3em 

Alkohol geliist und in ein Gemisch YOU 1500 ccm Wasser und 100 ccni 
Alkohol, das auf 3O0 erwarmt war, unter Umschutteln eingegossen. 
Beim Abdampfen irn Vakuum auf etwa 550 ccm fielen 38 g Salz kry- 
stallinisch aus; diese wurden abgepreSt, mit Wasser gewaschen, wieder 
mit Alkohol aufgenommen und in ti00 corn Wasser gegossen; die 
Liisnng wurde dann auf ungefiihr 100 ccm im Vakuum abgedampft, 



wobei wieder ein l e i 1  des Salzes krystallinisch ausfiel. Dieser ProzeW 
wurde im ganzen 21-ma1 wiederholt. Das  in mikroskopisch kleinen 
Prismen ausfallende Salz ist in Alkohol leicht, in  Wasser aber schwer 
liislich. Zur Gewinnung der f r e i e n  S B u r e  wurde es mit 2-n.-Schwefel- 
saure zersetzt, sorgFaltig ausgeiithert, die iitherische Losung nochnials 
mit Schwefelsaure ausgeschiittelt, mit Wasser gewaschen und uber 
Natriunisulfat getrocknet. Das  uach dem Verdampten des i t h e r s  
bleibende 61 wurde bei 0.5 mm Druck destilliert und giug bei unge- 
fkhr looo hber. Die so gewonnene SZiure ist ein farbloses 0 1  Tom 
spezifischen Gewiclit 0.8876 bei 22" und zeigte [u]: = + 9.8O. Das 
Drehungsvermogen war nnoh einem halben Jabre  unverandert. Urn 
den Gang der Spaltnng durch das Brucinsalz zu verfolgen, haben 
wir auch einige Z~~ischenkrystallisationeri und zwar die erste, dritte, 
neunte und zwblfte in die SHure verwandelt und diese optisch gepriift. 
Wir  fiihren folgentle Zahlen an, die aus der beobachteten Drehung 
in1 ','t-dm-Rohr bei 22" mit der Dichte 0.8876 berechnet sind. 

1. Krystsllisation . . . . . . . .  [a,$=+ 6.150, 

3. )5 . . . . . . . .  [#=+ 6.650, 

1'7. > . . . . . . . .  [a];;=+ 9.80 

21. n . . . . . . . .  [a]: = + 9.~00. 

x 9. . . . . . . . .  [a]: = + 9.24; 

Die aus der 12. Krystallisation erhaltene SHure wiirde auch noch 
durch die .inalyse aiif ihre Reinbeit gepriift. 

0.1578 g Sbst.: 0.3950 g COs, 0.1619 g HPO. 
& H,sOs (15S.14). Ber. C 68.29, H 11.47. 

Gef. n 68.21, x) 11.48. 
Selbstverstiindlich ist das  Verfabren sehr uerlustreich. Nach cler 

16. Krystallisation betrug die Menge der Saure nur noch 3 g und 
nach der 21. Krystallisation nur  0.5 g oder 5 O i O  der Theorie. Man 
sieht aus deu Resultaten, daI3 mit dem Brucinsalz sich keine Saure 
von hijherem Drehungsvermijgen erhalten lafit. Ob damit aber der 
Endwert schon erreicht ist, rniissen wir, wie in iihnlichen PAllen, un- 
entschiederi lassen. 

P r o p  y 1- is  o p r op  y 1- e s  si gs Bare.  
Die Malonester-Methode scheint fur die Bereitung dieser Siiure 

wenig geeignet zu sein, denn es ist tins nicht gelungen, in I s o p r o p y l -  
m a l o n e s t e r  auf die gewiihnliche Art durch Behandlung mit P r o -  
p y 1 j o  d i d und Natriumlthylat in alkoholischer Liisung die Propyl- 
gruppe soweit einzufiihren, daI3 sich der Dinlkylmalonester a19 an- 



255 

niihernd reines Praparat hiitte isolieren lassen. Selbst die Einfuhrung 
des M e t h y l s  stoat hier auf Schwierigkeiten. Diese Beobachtungen er- 
ganzen die altere Angabe von E. F i s c h e r  und A. D i l t h e y ' )  iiber 
die Schwierigkeit der Bereitung des D i i sop ropy l -ma lones t e r s .  
1%- siud deshalb zur Gewinnung der Propyl-isopropyl-essigsaure aus- 
gegangen von der P r o p  y 1 - i s  o 1' r o p y  1- c y a n  - e s s i  g sliu r e 3. 

W'ie die Entdecker der letzteren hereits bernerlct haben, ist sie 
recht bestandig gegen Alkali, und wir kijnnen hinzuiiigen, daB sie 
aucb der Wirkung der kocheoden Salzsaure sebr lange widersteht. 
W i r  waren deshalb genotigt, zur Verseifung der Cyangruppe starke 
Schwefelsiure aozuwenden und auf dem Wasserbade zu erhitzen. 
Dabei entsteht das M o n a m i d  der P r o p y l - i s o p r o p y l - m a l o n -  
s a u r e .  Dieses zerfillt beim Erhitzen i n  K o h l e n s a i l r e  und das 
A m i d  d e r  P r o  p y 1-i so p r o p  y 1-e s s i g s i i  u r e ,  welches schlieSlich 
durch salpetrige Saure in die D i a l k y l - e s s i g s a u r e  selbst umge- 
\~andel t  wurde. 

11 on  a m i d  d e r Pro 11 y 1 - i s o p  r o p y 1 - m a1 o n s ii u r e ,  
CS Hr, c ACONH:, 
CaHT' 'COOH 

50 g Propyl-isopropyl-cyan-eseigs~ure wurden mit 250 ccm kon- 
zentrierter Scbwefelsiiure verniischt, in einem lose verschlossenen 
Kolben 18 Stunden auf dem Wasserbade erhitzt, dann die tiefdunkle 
Liisung in vie1 (ca. 2 1) Eiswasser gegossen und das ausgescbiedene 
bl wiederholt ausgeathert. Die atherische Losung wurde mit Natrium- 
sulfat getrocknet und der i t h e r  rerdampft, wobei ein brauner Sirup 
zuriickblieb. nieser  wurde mit Petroltither gewascben, um die un- 
veranderte Propyl-isopropyl-cyan-essigsiiure zu entfernen. Er er- 
starrte:dann meist sehr schnell. Das entstandene Amid wurde aus 
heif3em Wasser umkrystallisiert, wobei es meist farblose, biischelfiirmig 
verwachsene Prismen bildet. Ausbeute: 35 g oder 63 OIo der Theorie. 
Znr Analyse wurde im Vakuumexsiccator iiber Phosphorsaureanhydrid 
getrocknet. 

0.1574 Sbst.: 0.3336 g COs, 0.1300 g H20. - 0.170 g Sbst.: 10.7 ccm 
N ( % i l O ,  762 mm). 

C9HlrOsN (187.15). Ber. C 57.71, H 9.1G, N 7.49. 
Gef. D 57.80, D 9.24. 7.25. 

Der Korper scbmilzt gegen 137" (korr.) nnter Gasentwicklung; 
e r  ist sehr schwer loslich in kaltem Wasser, leicht loslich in Alkohol 
und Aceton, erheblich schwerer in heiBem Ligroin nnd Benzol. 

I) A. 335, 337 [1904]. l )  B. 42, 2981 [1909]. 



P r o p y  I - i  s o  p r o p y 1- ess igs i i  ti r e  - ni i i  id. 
Dns Monarnid der Propyl-isopropyl-nialons~iire wurde in eiurur 

Kolben nach C l a i s e n  mit freier Flarnnie erhitzt. Hierbei entwiclielta 
sich zunachst Kohlensairre, wobei ein kleiner Teil der Substanz s u b  
limierte. Darauf schrnolz die gesamte bienge, und es destillierte gegrii 

liniscbeii h s s e  erstarrte. Diese laUt sich nus uugefahr der 5-facbeu 
Xfeuge beiOern Wnsser umkrystnllisicren, \c.obei sie feinr, Earblaae 
Nadelu oder Spiel3e bildet. Sie riecht besonders in heiBer, wLl3riC;cr 
140sung stark mentholahnlich. Sie liiet sicli leicht i i i  .4lkohol, .ither. 
Aceton, Essigather. Renzol, Chloroform und recht scl?wer in Petrol- 
iither. Ein ans der iitherischen Iijsung (lurch Petrolather gefalltes 
PrPparat schmolz bei 129--13Ou (korr. 131 -1 :iS") zii  einer klaren, 
fnrblosen Fliissigkeit. Fur die -inalyse wurde in] Vakuumessiccatr~r 
iiber Phosphorsiiureaohydrid getrocknet. 

S (""4 567 riiui). 

9: A 1  6 ein 01, das in der gekiihlten Vorlage sofort zii einer krystal- 

0.1500 g Sbst.: 0.3694 g COs, 0.1603 H10. - @.I824 a Sbst.: 15.2 CCIU 

CsHi;ON (143.15). Bttr. C 67.116, H 11.97, N 9.79. 
GeF. x, 67.16, x, lI.BG, s 9.58. 

P ro p y 1 - i s o  p r o p  y 1 - e ss i g  s {i u re .  
Uiii nus dein Amid die freie Siiure zii gevinuen, wurdeu .i g 

in 50 rcni 70-prozentiger Schwefelsiiure geliist nud ini Laufe \-nu 
einer balben Stunde 15 g Natriumnitrit eingetragen. Die Temperatur, 
welche sehr stark stieg, wiirde nuf YO" gehnlteu. Nnch dem -1I.i- 
kiihlen haben w i r  mit Eiswasser stark rerdiinnt und d:is sich ~ I J -  
scheidende ijl nusgelthert. I ) m n  wiirde die Atherlosuug irrit Wasser 
ge\vnschen und mit rerdiinnter Natronlauge ausgescbiittelt~. Die w i i i  

i t h e r  getreunte alkalische Losung schied beim Cbersattigen mit 
SchwefelsBure die freie P r o  p y I - i s  o l l r o p y  1-ess  i gs 5 u  r e  als ( )I ah. 
Diese wurde aosgeiithert, die h e r l i j s u u g  getrocknet, der -:ither ver- 
tlanipft und das 61 bei 12 min Druck destilliert, wobei es gegeu 11C" 
(korr.) iiberging. Aus (;O g .\mid, die in Portioneu r o n  je 5 g ver- 
nrbeitet wurden, erhielten 'wir 36 g SHure oder GO ";o der lheorib.  

0.1308 g Sbst.:  0.3196 6' C01, 0.1:114 8 HS0. 
C s € L 6 0 P  (1.bi.l:;j. Bw. C 6G.61, €1 11.19. 

Gef. D 66.60, x, 11.24. 

Die Siiure destillierte linter 9 nim Druck bei 112-113° u u d  
hntte hei I i "  die Dichte 0.907G. 

Bpi Clem Versuch, die raceinische Siiure in die aktiven Formen zu 
spalten, hn.ben wir hisher nur niit dem C h i n i d i n s n l z  einen kleinen 
Erfolg gehabt I)ei folgendem Yerf:ihren: 2 g Satire wurden mit 4.5 g 



Chinidin in 60 ccm Alkohol gelost und diese Liisung ia 1885 ccm 
N'asser gegossen. Nach 18-stundigem Stehen der MMischuug bei ge- 
wohnlicher Temperatur hatte sich einige Male eine Krystallisatiau yon 
buschelformig angeordneten Krystallnadeln gebildet. Dagegeri iRt rins 
in manchen anderen Fiillen dies nicht gelungen. Die Krystalle wurden 
abgepredt, mit Wasser gewaschen, durch 2-n.-Schwefelsaure zersetzt, 
das abgeschiedene 6 1  ausgeathert, die Atherlosung mehrmala niit 
Schwefelsaure durcbgeschiittelt und schlieI3lich getrocknet. Beini Ver- 
dampfen des Athers blieb die F e t t s a u r e  als farbloses 61, das. bei 
0.5 mm Druck destilliert wurde.. Die Drehung betrug 'iin 'h-dni- 
Rohr 0.25O nach rechts. Dnraus herechnet sich mit dem spezifischen 
Gewicht der Racemsaure ungefahr [a];; = + 0.5.io. Als die SIure 
nocbmala in das Cbinidinsalz verwandelt und daraus regeneriert war, 
betrug die spezifische Drehung [a]: = + 0.77". Selbstverstiindlicli be- 
trachten wir diese %ah1 nicht als Endwert, sondern uur als \.orl&ufiges 
Xnzeichen fur die Moglichlieit, auf dieseni Wege eine alitire Prop.vl- 
isopropyl-essigsiiure zu gewinnen. 

31. E. Schulze und Q. Trier:  Ober das spezifbche Dmhunge- 
vermogen des Glutamins, nebet Bemerkungen iiber glutamin- 

saures Ammonium. 
(Eingegangen am 19. Janiiar 1912.) 

Wie in diesen Berichten I )  friiher mitgeteilt worden ist, erhielten 
E. S c h  u l z e  und seine Mitarbeiter bei Bestimmung des spezifischen 
Prehungevermogens des G l u t a m i n  s schnrankende Resultate; fur sechs 
Priiparate verschiedener Herkunft (;LUS Kunkelriiben, Keimpflanzen 
des Kiirbis und des weisen SeuEs, sowie BUS Adlerfarrn) wurde 

i n  4-prozentiger wiifiriger Liisung = + 5.2O bis + 9.5° ge- 

funden'). Ganz ahnliahe Schwankungen traten bei Fortsetzung der  
Versuche hervor; unter iast ganz gleichen Bedingungen fandeu wir 
[a]u fiir zwei Priiparate nus Runkelriibeo =+6.00  bis 8.6O, fur vier 
PrHparate aus Zuckerriiben3) = + 5.4O bis 8.90, ffir ein Praparat xus 

I) B. 89, 2933 [19061. 
2, Ein noch schwgcher drehendes Praparat aiis Khrbiskeimpflanzeu lasen 

wir unberiicksichtigt, da es sich bei einer sphter ausgefiihrten Untewuehnng 
aL unrein erwies. 

3) Die Zuckerruten stommten aus verschiedenen Jahren (1907-19 I(!), 
ehenso auch die Riinkelriihen. 




