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trierter Salzsiiure erwirmt sich das Gemisch von selbst und gerit
ins Sieden. Durch Kochen auf freier Flamme wird die Reaktion be-
endigt. Die Krystallisatior begiout schon in der Hitze und wird
durch balbstiindiges Stehen bei gewohnlicher Temperatur volistindig.
Farblose, derbe Prismen, chlorbaltig, Ausbeute 1.5 g. Das Produkt
besitzt keinen scharfen Schmelzpunkt, ab 210° tritt Dunkelfirbung
ein und bei 225° totale Zersetzung. Zur Analyse wurde bei 100°
iiber Phosphorpentoxyd zur Gewichtskonstanz getrocknet, die nach
einer halben Stunde erreicht war.

0.1543 g Sbst.: 0.3749 g COs, 0.1076 g H;0. — 0.1257 g Sbst.: 10.2 cem
N (129, 720 mm). — 0.1264 g Sbst.: 0.0802 g AgCl. — 0.1195 g Shst.:
0.0282 g AgCl
Ca1HisO(N, Cl (608.86). Ber. C 67.01, H 7.45, N 9.20, Cl 5.82.
Gef, » 66.26, » 7.80, » 9.13, » 591, 5.83.

Eine Molekulargewichtsbestimmung wurde in Pyridin versucht,
aber ohne Erfolg, weil die Substanz zu schwer léslich war. Jedoch
lassen die gefundenen Analysenzahlen keinen Zweifel, daB hier tat-
sdchlich vier Pyrrolkerne mit einander verkettet sind. Fir das salz-
saure Salz des Dipyrryl-inethans berechnen sich ganz andre Werte,
und so kime hdchstens ein Multiplum von 4 Pyrrolkernen in Betracht.

Aus Pyridin 148t sich das Salz umkrystallisieren; man erhilt es
hieraus wieder in derben Prismen, die chlorhaltig sind. Da der
Schmelzpunkt dieser jedoch tiefer lag, wurde fiir die Analysen direkt
das Robhprodukt verwandt, indem die Kondensationslosung vor der
Abscheidung der Krystallisation schnell filtriert wurde. 2.4-Dimethyl-
8-carbithoxy-pyrrol scheint in analoger Weise zu reagieren. Die
Untersuchung wird “fortgesetzt.

284. Karl Freudenberg:

Uber die Konfiguration der Glycerinsiiure und Milchsiure.
[Aus dem I. Chemischen Institut der Universitit Berlin.]
(Eingegangen am 18. Mai 1914.)

Im Jabre 1896 ist es E. Fischer gelungen!), aus der von ihm
festgesetzten Konfigurationsformel der Glucose die Konfiguration
der Weinsiure abzuleiten. Damit war auch die Formel der Apfel-
siure gegeben, denn schon vorher war bekannt, dal} aus d-Weinsaure

1) B. 29, 1377 [1896].
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durch Reduktion mit Jodwasserstoff d-Apfelsiure, der optische Anti-
pode der natiirlichen, entsteht?).

Diese Zusammenhiinge lassen sich folgendermaflen darstellen:

(}OH QOOH COOH
HCOH HCOH HCOH
HO.(_J.H HOCH CH.
HCOH COOH COOH
HCOH d-Weinsiure d-Aplelsaure
CH:.OH
d-Glucose *)

Die Konfiguration der einfachsten optisch-aktiven Oxysduren,
der Glycerinsiure und Milchsdure, ist bislang unbekannt?). Um
sie dem obigen System einzufiigen, mullte ein mdglichst glatter, Race-
misierung und Walden sche Umkehrung ausschlieBender Ubergang von
der Apfelsiure zu diesen beiden Siuren gesucht werden. Ein geeig-
netes Ausgangsmaterial fand sich in der von Walden und Lutz?¥)
beschriebenen, aus I-Malamid durch partielle Verseifung leicht dar-
stellbaren [-3-Malaminsidure, die sich mittels Broms und Baryts recht
glatt zum linksdrehenden Isoserin abbauen 1i0t, das bereits von
E. Fischer und W. A, Jacobs?®) auf anderem Wege dargestellt wor-
den ist. Diese Autoren haben ferner das [-Isoserin mittels salpetriger
Saure in rechtsdrebende Glycerins&ure iibergefiilhrt. Da aber die
Reaktion nur mit schlechter Ausbeute verliuft, messen sie ihrem
Versuch »keine entscheidende Bedeutung bei«; ich habe desbalb diese
Reaktion wiederholt und die analytischen Belege-erginzt. Nach allem
scheint mir das Resultat nicht zweifelhaft, wenn sich auch die Aus-
beute nicht iiber 22, der Theorie steigern liel. Aus [-Isoserin wurde
ferner mittels Broms und Stickoxyds rechtsdrebende 3-Brom-milch-
sdure gewonnen, die sich auch aus der von Melikoff®) beschriebenen
d,l-Brom-milcbsiure durch Spaltung mit Alkaloiden darstellen la8t.
Diese Brom-milchsiure wurde mit Natriumamalgam in saurer Lé-
sung zu rechtsdrehender Milchsidure reduziert.

) Bremer, B. 8, 861 [1875].

%) Die inzwischen angenommene Formel von Tollens dndert pichts an
diesen Betrachtungen.

3 Beziiglich der Glycerinsiure vergl. C. Neuberg, Bio. Z. 5, 451 [1907].

1) B. 80, 2795 [1897]; ferner O. Lutz, B. 33, 2460 [1902] u. O. Lutz.
Diss., Rostock 1899, S. 46.

%) B. 40, 1057 [1907). ¢ B. 13, 958 [1880].
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Daraus ergibt sich folgendes System:

COOH CO.NH: COOH COOH
HO.CH HO.CH HO.CH HO.CH
CH. CH, CH. CH, . NH;
COOH CO.NH, CO.NH,
natirl. /-Apfel- -Malamid I-8-Malamin- l-Isoserin
saure saure
COOH COOH COOH
HO.CH HO.CH HO.CH
CH,.0H CH:Br CH;
d-Glycerin- d-g-Brom- d-Milchsgure
siure milchsiure

So naheliegend es wire, auf Grund dieser Feststellungen den ein-
gangs aufgezeichneten Formeln die der [-Glycerinsidure und I-Milchsiure

COOH COOH
HC.0H HC.OH
CH,.O0H CH;

zuzufiigen, 5o bleibt dennoch ein Bedenken iibrig. Es hat sich nim-
lich herausgestellt, daB die von Dessaignes?) beschriebene und von
Bremer auf ihren optischen Verlauf untersuchte Reduktion der
d-Weinsiure mit Jodwasserstoff nur etwa 2°/o Ausbeute an d-Apfelsiure
liefert. Auflerdem lassen die Reaktionsbedingungen eine Waldensche
Umkebrung nicht ganz ausgeschlossen erscheinen, wenn sie auch un-
wahrscheinlich ist. Ich bin bemiiht, einen eindeutigen Ubergang von
der Weinsiure zur Apfelsiure zu suchen.

Trotz dieser Unsicherheit lohnt es sich, diese Ergebnisse mit den
Resultaten zu vergleichen, die Mac Kenzie und Harden?) erhalten
haben, als sie die Einwirkung verschiedener Schimmelpilze auf die
Salze einiger inaktiver Siuren studierten. In der untenstehenden
Tabelle sind in der ersten Spalte die Sauren angeliihrt, deren sterischer
Zusammenhang nunmehr erkannt ist. Mit ihnen ist auch die Konfi-
guration einiger ihrer Alkylderivate, die aus ihmen schon friiher von
anderen hergestellt wurden, gegeben. Die Buchstaben in der zweiten
Spalte kennzeichnen die Drehuungsrichtung der sterisch zusammen-

) A. 117, 134 [1861].

2) Soc. 83, 424 [1903). Ich gebe ihre Resultate gem#B der bei uns
meist gebranchten Schreibweise wieder, nach der fir die Bezeichnung d und
! bei der Glycerinsiure und Milchsiure die Drehung der freien Siuren maB-
gebend ist. (Fleischmilchsdure = d-Milchsdure).

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jabrg. XXXXVIL 132
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gehorigen aktiven Komponenten dieser Siuren, wobei bemerkt werden
soll, daB fiir die Weinsdure und ihr Dimethylderivat der oben dar-
gelegte Vorbebalt gilt. Spalte 3 (P. g.) zeigt an, welche aktive Kom-
ponente von Penicillium glaucum beim Wachstum auf der betreifenden
inaktiven Sdure stirker angegriffen wurde. In Spalte 4 (A. n.) gilt
das Gleiche fiir Aspergillus niger und in 5 (A. g.) fir Aspergillus
griseus.

Milchsiure .
Athoxy- propxonsaure .
Glycerinsdure

Apfelsiure
\thoxy-bemstemsaure
Weinsiure . .
Dimethoxy- bernsteinsiure

oA R R 24—
Bt
jo 9

Schon lingst ist die Vermutung ausgesprochen worden, daB die
Schimmelpilze sich im Sinne des sterischen Zusammenhangs betitigen.
Datiir spricht die Ubereinstimmung der 2. mit der 3. und 4. Spalte, aber
schon in Spalte 5 zeigt sich bei der Athoxy-propionsiure eine Ausnahme,
und des weiteren sei daran erinnert, dafl Fille bekannt sind, in denen
die biologische Spaltungsmethode je nach den Versuchsbedingungen
wechselnde Resultate gibt. Deshalb fehlt es auch nicht an Wider-
spriichen in der Literatur, die vielleicht auf diesen Grund zuriickzu-
fiihren sind. So haben bei Versuchen mit Penicillium glaucum
Lewkowitsch?) fir die Glycerinsiiure und Purdie und Walker?
fiir die Athoxy-bernsteinsiure die umgekehrten Resultate, wie Mac
Kenzie und Harden erhalten. Man wird also annehmen miissen,
dafl auBer dem sterischen Moment noch andere Faktoren die Tatigkeit
der Schimmelpilze beeinflussen, wie es fiir Spaltpilze bereits nach-
gewiesen ist.

SchlieBlich sei noch erwihbnt, dal Chr. Winther?) aus dem Ver-
halten der Milchsiure gegeniiber Alkaloiden und Pilzen ihre Konfi-
guration ableiten will. Dieser Versuch ist abzulehnen, und zwar aus
den gleichen Griinden, die E. Fischer*) im analogen Falle der Wein-
siure auseinandergesetzt hat.

1) B. 16, 2720 [1883]. 7) Soc. 63, 229 [1893].
H 1 e %) B. 29, 1379 [1896]
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Experimentelles.

{-Malamid und !-8-Malaminséiure.

Die Mischung von je 100 g Aplelsiure-dimethylester und Methylalkohol
wird unter Kihlung mit Ammoniak gesittigt und 1 Tag bei gewdhnlicher
Temperatur, dann 3—4 Tage im Eisschrank aufbewahrt. Die sich abschei-
dende Krystallmasse wird abgesaugt, die Mutterlange unter vermindertem
Druck bis zur Sirupkonsistenz eingeengt, mit etwas Methylalkohol versetzt
und mit Ammoniak gesittigt, wodurch nach mehrtigigem Stehen eine zweite
Portion gewonnen wird. Die Ausbeute an Malamid betrigt etwa 959/, der
Theorie.

Die partielle Verseifung des Malamids erfolgt bereits bei tieferer Tempe-
ratur, als es Lutz?!) angibt, Sein Darstellungsverfahren wurde folgendermaBen
modifiziert: Die Losung von 75 g Malamid in 400 cem Wasser wird bei 60° mit
90 g krystallisiertem Bariumhydroxyd versetzt, das sich beim Schatteln schnell
16st. Jetzt wird 1}/, Stunden bei 55—609 gehalten, danach von einem unbe-
deutenden briunlichen Niederschlag abfiltriert und unter stark vermindertem
Druck auf die Hilfte eingeengt, bis alles Ammoniak tbergegangen ist und
die Losung gegen Lackmus kaum mehr alkalisch reagiert. Man versetzt mit
115 cem 5-n. Schwefelsiure, zentrifugiert den Niederschlag ab und konzen-
triert die farblose Flissigkeit bei vermindertem Druck; die dabei auskrystalli-
sierende Malaminsiure wird zeitweise abgetrennt. Zuletzt bleibt ein dicker
Sirup @brig, dessen Verarbeitung nicht lohnt. Ausbeute 50—55 g (66—173 %/,
der Theorie). Die Ausbeute ist zwar nicht besser als die von Lutz ange-
gebene, dafiir ist aber keine weitere Reinigung nétig.

{-Tsoserin aus !-B-Malaminsiure.

Die Reaktion verliuft nur in starker Verdiinnung glatt. Die
Lésung von 20 g Malaminséiure in 530 cem titriertem Barytwasser
(3.5 cem = 1 ccm normal) wird bei gewdhnlicher Temperatur mit der
Losung von 25 g Brom in 650 cem Wasser versetzt. Nach 5 Minuten
giefit man die hellrotbraune Losung in 2400 ccm der gleichen Baryt-
lauge, wobei die Farbung verschwindet. Nun wird im Laufe einer
Stunde die Temperatur auf 30° gesteigert, wobei sich ein Niederschlag
absetzt, der groBtenteils aus Bariumcarbonat besteht. Man hilt die
Fliissigkeit 1 Stunde auf dieser Temperatur, kocht dann kurz auf,
sittigt mit Kohlensdure und gielt die Losung ab. Sie wird in der
Hitze mit Schwefelsiiure in geringem UberschuB versetzt und mit viel
Bleioxyd gekocht, bis eine dabei auftretende Ammoniakentwicklung
fast ganz aufhért und aller Bromwasserstoff gebunden ist, was etwa
1 Stunde dauert. Die abfiltrierte Fliissigkeit wird mit Schwefelwasser-
stoff vom Blei befreit, auf 50 ccm eingedampit, mit heiBem Alkohol
bis zur beginnenden Tritbung versetzt und vorsichtig in '/ 1 siedenden

1 Dissertation, S. 46, 132*
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Alkohol gegossen. Das l-Isoserin fallt sofort als sandiges, schwach
gefirbtes Krystallmebl npieder. Ausbeute 8 g; beim Einengen der
Mutterlauge werden noch 0.2 g gewonnen. Theorie 15.8 g.

Zur Reinigung wird in 40 ccm Wasser bei Zimmertemperatur
geldst, von etwas racemischem Isoserin (0.4 g) abfiltriert, auf 100 cem
verdiinnt, mit Tierkoble aufgekocht, filtriert und auf dem Wasserbad
bis zur beginnenden Krystallisation eingeengt. Nunmehr scheiden sich
in der Kilte schone Krystalldrusen ab, die aus dicken Spieflen zu-
sammengesetzt sind. Nach 12 Stunden wird abgesaugt und mit dem
Gemisch gleicher Volumen Wasser und Methylalkohol nachgewaschen.
Die Mutterlauge lifit sich aul gleiche Weise verarbeiten; man erhalt
s0 7 g reines [-Isoserin.

Zur Analyse wurde bei 100° und 15 mm Druck iber Phosphorpentoxyd
getrocknet.

0.1532 g Sbst.: 0.1918 g CO;, 0.0954 g H50. — 0.1510 g Sbst.: 16.8 ccm
N (179 761 mm, 33-proz. KOH). — 0.157! g Sbst.: 18.7 ccm N (159 749 mm,
33-proz. KOH). )

CsH7O3N (105.07). Ber. C 34.26, H 6.72, N 13.33.
Gef, » 34.14, » 6.97, » 12.96, 13.76.

0.1374 g Sbst. Gesamtgewicht der willrigen Losung 1.3853 g. dy == 1.036.
Drebung im 1-dm-Rohr fiir Natrinmlicht bei 17 3.32° nach links. Mithin
[« = — 32.31° (£ 0.2).

Die Substanz sintert iiber 190° und schmilzt unter Gasentwick-
* lung bei 200°.

Fischer und Jacobs?!) haben d,l-Benzoyl-isoserin durch Alka-
loide in die optisch-aktiven Komponenten zerlegt und daraus d- und
l-Isoserin gewonnen. Sie fanden im Durchschnitt [a]p + 32.38° und
geben als Zersetzungspunkt 199—201° (korr.) an.

d-Glycerinsiure aus l-Isoserin.

In die Losung von 2 g [-Isoserin in 200 ccm Wasser wird bei
40—50° ein starker Strom von salpetriger Sdure (aus Arsentrioxyd
und Salpetersiure) eingeleitet, bis nach etwa 2 Stunden die Stick-
stoffentwicklung aufthért. Nun wird unter stark vermindertem Druck
auf etwa 5 cem eingeengt, mit Calciumcarbonat kalt neutralisiert und
nach der Filtration das glycerinsaure Calcium mit Alkohol als
amorpher Niederschlag ausgefillt. Das Filtrat dampft man unter ver-
mindertem Druck zum Sirup ein und nimmt diesen in Alkohol auf,
wobei noch etwas glycerinsaures Calcium ungeldst bleibt. Das Salz
wird noch feucht in wenig Wasser gelost und die Flussigkeit im

1) B. 40, 1057 [1907).
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Vakuumexsiccator zum dicken Sirup eingeengt, den man dann unter
einer Glocke neben Wasser etwa 14 Tage lang aufbewahrt. Dabei
krystallisiert das d-glycerinsaure Calcium aus, das man durch Auf-
streichen auf Ton vom Sirup trennt. Ausbeute 0.6 g oder 229/, der
Theorie. Zur weiteren Reinigung wurde das fast farblose Salz aus
sehr wenig Wasser umkrystallisiert.

0.1031 g lufttrockne Sbst. verioren bei 15 mm und 130° iber Phosphor-
pentoxyd 0.0133 g.

(C3Hs04)3 Ca+ 2 HyO. Ber. H,O 1259, Gef. H.O 12.65.
0.0904 g entwiissertes Salz: 0.0490 g CaS8O0,.
(C3H504)3Ca (250.15). Ber. Ca 16.02. Gef. Ca 15.95.

0.0521 g lufttrockne Sbst. Gesamtgewicht der Losung in Wasser 1.212] g.
di7=1.020. Drehung im 1-dm-Robr fir Natriumlicht bei 17 0.60° nach

links. Mithin (o]l = — 1870 (£ 0.2).
Fischer und Jacohs fanden bei gleicher Konzentration, aber
einer um 3° héheren Temperatur [a]§= —14.6° (£ 0.4).

d-Brom-milchsiure aus [-Isoserin.

Zur Losung von 0.5 g IIsoserin in 1.5 cem 48-prozentiger Brom-
wasserstoffsiiure werden0.5 ccm Brom getropft, wihrend Stickoxyd durch-
geleitet und die Temperatur auf 20° gehalten wird. Nach 2 Stunden
setzt man pnochmals '3 ccm Brom zu und leitet noch 1 Stunde Stick-
oxyd ein. 6 solcher Portionen werden vereinigt, auf 50 g gegliihtes
Natriomsulfat gegossen und mit diesem bei zeitweiliger Zerkleinerung
der Masse im Vakuumexsiccator diber Phosphorpentoxyd und Natron-
kalk getrocknet. SchlieBlich wird im Soxhlet-Apparat mit Ather er-
schopft, wobei es ndtig ist, die Masse zwischendurch herauszunehmen
und zu zerreiben. Beim Verjagen des Athers hinterbleibt ein schwach
gefdrbter Sirup, der sofort krystallisiert, Ausbeute 2.25 g oder nahezu
50°, der Theorie.

Zur Reinigung werden 2 g der Saure mit 15 cem einer Mischung von
1 Volumen Ather und 2 Volumen Tetrachlorkohlenstoff kalt geldst; nach Ab-
filtrieren eines geringen Riickstands 1aBt man bei gewéhnlicher Temperatur
verdunsten. Die Saure scheidet sich dabei in prachtvoller, oft 1 ¢m langen,
dicken Prismen und langgestreckten Platten ab. Zur Analyse wurde in wenig
Wasser geldst, filtriert, im Vakuumexsiccator zur Trockne gebracht und zu-
letzt mehrere Stunden bei 12 mm Druck und 65° iiber Phosphorpentoxyd von
der roten Feuchtigkeit befreit. Dabei sublimieren einige Milligramm der
Sture an die kalteren Stellen des Trockenapparates.

0.0886 g Sbst.: 0.0990 g AgBr.

C3;Hs O3 Br (168.96). Ber. Br 47.30. Gef. Br 47.35.
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0.1209 g Sbst. Gesamtgewicht der wabrigen Losung 1.2243 g. d}® — 1.057.
Drehung im 1-dm-Robr bei 18° fir Natriumlicht 0.21° nach rechts. Mithin

{a)® = 4- 2010 (% 0.159.

Die Siiure schmilzt pach vorherigem Erweichen bei 809% also
piedriger als die racemische Siure, von der sie sich auch durch ihre
groBere Loslichkeit in verschiedenen Ldsungsmitteln usterscheidet.

d,{-8-Brom-milchsdure,

Die racemische Saure wird nach Melikoff!) durch Anlagerung von
Bromwassersto!! an Glycidsiure dargestellt, die ihrerseits aus Chlor-milchséure
gewonnen wird. Bei den spirlichen Angaben Melikoffs mullte das Ver-
fahren neu ausgearbeitet werden.

500 g reines Epichlorhydrin werden pach dem V. vou Richterschen
Verfahren?), das E.Fischer und H.l.euchs?3) verbessert haben, in 5 Portionen
mit Salpetersiiure oxydiert. Die rohe, exsiccatortrockne Chlor-milchsiiure ex-
trahiert man mit der gleichen Gewichtsmenge Chloroform bei gewdhnlicher
Temperatur, um ihr ein gelbes, stechend riechendes O! zu entziehen. Aus-
beute 290—300 g. Diesem Rphprodukt ist cine betrichtliche Menge Oxal-
siure beigemischt, die jedoch bei der Verarbeitung zu glycidsaurem Kalium
nicht hinderlich ist.

Glycidsaures Kalium. Die Losang vor 90 g Kaliumhydroxyd in
450 ccm absolutem Alkoho! wird mit 100 g roher Chlor-milchsiure in Por-
tionen versetzt und dabei durch Kithlung unter 50° gehalten. Man liBt eice
Stunde bei Zimmertemperatur, dann 2 Stunden in Kiltemischung stehen,
saugt moglichst scharf ab, dbergieBt den zerkleinerten Rickstand mit 300 cem
siedendem Alkohol, kocht darin 5 Minuten auf und saugt durch eine heile
Nutsche ab. Der Riickstand wird nochmals auf die gleiche Weise mit 100
—200 ccm Alkohol behandelt. Die Filtrate bleiben fiber Nacht stehen und
liefern 50—55 g glycidsaares Kalium. ,

d,l-Brom-milchsiure. 50 g glycidsaures Kaliam werden portions-
weise eingetragen in 100 g einer bei 0° gesittigten whfirigen Bromwasser-
stoff-Lasung, die sich in einer Schale auf Kiltemischung befindet. Man
1laBt 4 Stunden hei gewdhnlicher Temperatur stchen, vermengt mit
200 g entwissertem Natriumsulfat und trocknet schart im Vakuumexsiccator
iiber Phosphorpentoxyd und Natronkalk. Dann wird die gepulverte Masse
im Soxhlet-Apparat mit Ather ausgezogen, danach nochmals verrieben und
von neuem extrahiert. Den Extrakt verdiinnt man mit Ather auf 300 cem,
trocknet mit Natriamsulfat und engt auf etwa 100 cem ein. Die auskrystal-
lisierte Saure wird pach einiger Zeit abgesaugt und mit wenig Ather ge-
waschen; die Mutterlauge liefert noch eine zweite Krystallisation, die durch
Abpressen vom anhaftenden Ol befreit wird. Ausbeute iiber 40 g.

Der Schmelzpunkt liegt, wie Melikoff angibt, bei 89--90°,

1y B. 18, 271, 958 [1880] ?) J. pr. |2] 20, 193 [1879).
3 B. 35, 3794 [1902].
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Spaltung der Brom-milchsiure.

27 g Morphin werden mit 120 cem Wasser aufgekocht und durch
Zugabe einer lauwarmen Losung von 30 g reiner Brom-milchsiure in
15 cem Wasser geldst. Die Fliissigkeit wird sofort in Eis gebracht;
dabei scheidet sich das Morphinsalz der linksdrehenden Brom-
milchsiure in rechteckigen, gut ausgebildeten, mikroskopischen
Platten ab. Es wird scharf abgesaugt, mit Wasser gewaschen und
puch feucht mit 17 g Kaliumbisulfat fein zerrieben, wobei ein diinner
Brei entsteht. Diesen vermengt man mit 50 g entwissertem Natrium-
sulfat, das in einer halben Stunde die Hauptmenge des Wassers bin-
det. Die erstarrende Masse extrabiert man durch Verreiben mit Ather,
den man mehrmals erneuvert. Zuletzt wird mit Seesand fein zerrieben
und im Soxhlet-Apparat mit Ather der Rest gewonnen. Die Ex-
trakte entwissert man mit Natriumsulfat und verjagt den Ather, zu-
letzt im Vakuumexsiccator. Der krystallinische Riickstand wird mit
der doppelten Gewichtsmenge kalten Chloroforms extrahiert, das die
linksdrehende Brom-milchséure zuriicklaft. Ausbeute 10 g.

Fir die Analyse wurde das Produkt in wenig Wasser kalt gelést, von
einer Tribuug abfiltriert, im Vakuumexsiccator zur Trockne verdampft und
schlieBlich 2 Stunden Gber Phosphorpentoxyd bei 12 mm auf 65° erwirmt,
wobei geringe Mengen der Siure sublimieren.

0.1720 g Sbst.: 0.1915 g AgBr.

C3H; O3 Br (168.96). Ber. Br 47.30. Gef. Br 47.38.

0.1629 g Sbst. Gesamtgewicht der wilrigen Losung 1.5648 g. dls =
1.054. Drehung im 1-dm-Rohr bei 18° und Natriumlicht 0.21° nach links.
Mithin [a]}y = — 1.910 (£ 0.14).

Eine Probe des Morphinsalzes wurde noch zweimal aus Wasser
umkrystallisiert und lieferte eine S#ure von [a]%o= — 1.94° (£ 0.2).

Die Siure schmilzt nach vorherigem Erweichen bei 80° und erweist
sich in allen Eigenschaften als der optische Antipode der aus I-lso-
serin gewonnenen Brom-milchsaure.

Die Mutterlauge vom brom-milchsauren Morphin wird unter ver-
mindertem Druck auf die Hilfte eingeengt und iiber Nacht im Eis-
schrank aufbewahrt. Dabei krystallisiert etwa 1 g Morphinsalz von
gleicher Krystalliorm wie die Hauptfraktion aus. Die filtrierte Lo-
sung wird mit 5 g Kaliumbisulfat versetzt und unter vermindertem
Druck zum Sirup eingeengt, der ausgedthert, mit Natriumsulfat ver-
rieben und im Soxhlet- Apparat mit Ather erschoplit wird. Der ver-
einigte Atherextrakt wird eingedampft, der Riickstand in 10 cem lau-
warmem Wasser aufgenommen und mit der kalten Lésung von 48 g
wasserhaltigem Brucin in 180 ccm 95-proz. Methylalkohol versetzt.
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Das Brucinsalz der rechtsdrehenden Brom-milchsidure beginnt pach
wenigen Augenblicken in langgestreckten Prismen zu krystallisieren
und wird nach zweistiindigem Stehen bei gewdhnlicher Temperatur
abgesaugt. Ausbeute 39 g. Es wird mit der Losung von 15 g Kalium-
bisulfat in méglichst wenig kochendem Wasser iibergossen und auf
dem Wasserbad digeriert, bis die Masse diinnfliissig geworden ist.
Beim Einstellen in Eis bildet sich ein starrer Krystallkuchen, der mit
Sand zerrieben und mit Ather griindlich extrahiert wird. Die Ather-
l6sung wird wie bei der linksdrehenden Sdure verarbeitet und liefert
9—10 g rechtsdrehender Siure, die mit der aus l-Isoserin bereiteten
identisch ist.

0.1163 g Sbst. Gesamtgewicht der wilirigen Losung 1.097 g. diz = 1.050.
Drehung im 1-dm-Rohv bei Natriumlicht und 22¢ 0.20° pach rechts. Mithin
[n]%2=+ 1.80° (4 0.14). Eine Probe des Brucinsalzes wurde 6-mal aus
Wasser umkrystallisiert und lieferte eine Siure von [a]gﬁ =+ 1.93° (£ 0.1).

Aus der methylalkoholischen Mutterlauge des Brucinsalzes lassen
sich etwa 5 g fast inaktiven Ausgangsmaterials zuriickgewinnen.

d-Milchsiure aus d-Brom-milchsiure.

1 g d-Brom-milchsiure wird in 10 ccm Wasser gelost und unter
starkem Turbinieren im Lauf von einer Stunde 6-mal mit je 1 ccm
5-n. Schwefelsdure und 5 g 2/,-prozentigem Natriumamalgam reduziert.
Die Temperatur soll 15—20° betragen. Der Versuch wird sofort
wiederholt, die vereinigte Flissigkeit mit Natriumcarbonat neutralisiert
und auf dem Wasserbad zum dicken Brei eingedampit. Zuletzt wird
mit 2 g Kaliumbisulfat angesiiuert und die erstarrte Masse nach dem
Erkalten im Soxhlet- Apparat mit Ather extrahiert. Die nach Ver-
jagen des Athers binterbleibende Milchsdure wird in Wasser gelost,
mit Zinkcarbonat hei neutralisiert, filtriert und zum Sirup eingedampft,
der nach wenigen Stunden zu einem dicken Brei, bestehend aus lang-
gestreckten Krystallen, erstarrt. Sie werden hydraulisch abgeprefit
und wiegen lufttrocken 0.8 g; die Aufarbeitung der ins Filtrierpapier
eingesogenen Mutterlauge liefert noch 0.1 g. Zusammen 0.9 g oder
55 9%, der Theorie.

0.2403 g lufttrocknes Salz verlor bei 15 mm Druck und 100° iiber Phos-
phorpentoxyd 0.0326 g.

CsH;006Zn + 2H;0 (279.48). Ber. H3O 12.89. Gef. H:0 13.57.

0.0682 g entwiassertes Salz. Gesamtgewicht der wiBrigen Losung 1.3504 g.
dio= 1.026. Drebung im 1-dm-Rohr bei 20° Hir Natriumlicht 0.38° nach
links. Mithin [a]%0= —7.33¢ (£ 0.2). Purdie und Walker!) fanden fir

1) Soc. 67, 630 [1895].
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rechtsmilchsaures Zink bei fast gleicher Konzentration Werte, aus denen sich
[a]p = — 7.75% berechnet. Ihre Angaben gelten fir t =10° Den Resultaten

ihrer sehr eingehenden Untersuchung stehen einige Angaben von Jungfleisch
und Godchot!) gegeniiber die fiir rechtsmilchsaures Zink bei etwa

gleicher Konzentration [a]})5 = — 6.0° finden.

Nach einmaligem Umkrystallisieren aus Wasser wurden folgende
Werte erhalten:

0.2818 g lufttrocken verloren 0.0373 g. Gef. H,O 13.24.

0.0690 g entwiissertes Sulz. Gesamtgewicht der wilrigen Losung 1.3174 g,
d =1.026. Drehung im 1-dm-Rohr bei 170 fiir Natriumlicht 0.40° nach links.

Mithin [a]1 = — 7.440,
0.2434 g entwissertes Salz: 0.0817 g ZnO.
CoHi00sZn (243.45). Ber. Zu 26.85. Gef. Zn 26 97.

d-Aptelsiure aus d-Weinsiure.

Die genauen Angaben iiber dic Reduktion der Weinsiure finden sich in
Bremers Dissertation?), dessen Vorschrift ich bis auf die Veresterung der
Apfelsiure im wesentlichen befolgt habe. In einem starken EinschluBrohr
wurden fibereinander geschichtet: 1.3 g roter Phosphor, 15 g gepulverte Wein-
siure, 21 g Jod, 15 g Weinsiiure und 1.3 g Phosphor. Nach Zugabe von
6 ccm Wasser wurde zugeschmolzen und 50 Stunden auf 100° erhitzt. Danach
wurde der steife schwarze Inhalt mit 15 ccm kaltem Wasser angeriihrt, ab-
gesaugt und das Filtrat in Eis mit einem eiskalten dicken Brei von Calcium-
bydroxyd versetzt, bis die Farbe in Hellgelb umschlug. Nun wurde abge-
saugt und mit kaltem Wasser nachgewaschen. Das alkalische Filtrat (ca.
200 ccm) habe ich mit etwa mehr als dem gleichen Volumen Alkohol versetat,
den Niederschlag abgesaugt, mit Alkohol gut gewaschen, und in kaltem
Wasser (ca. 700 cem) gelost. Dazu wurde Bleiacetat-Losung gegeben, solange
cin Niederschlag entstand, der danach abgesaugt, in Wasser suspendiert und
mit Schwefelwasserstolf zerlegt wurde. Das Filtrat vom Schwefelblei kon-
zentrierte ich zum Sirup, der iiber Nacht im Vakuumexsiccator eintrocknete
und dabei teilweise krystallisierte. Das so gewonnene Gemisch von Apfel-
siure und Bernsteinsiure blieb nun 24 Stunden in einem mit Wasser be-
schickten Exsiceator stehen, wobei die Apfelsaure zerfloB. Sie wurde in Fil-
trierpapier eingesogen und dieses nach Entfernung der krystallinischen Bern-
steinsdure im Exsiccator getrocknet. Daraus wurde die Siure mit wenig
Methylalkohol extrahiert und mit Diazomethan (aus 10.5 ccm kiuflichem
Nitrosomethylurethan) verestert. Bei 11 mm Druck ging von 112-—122°
(Bad 140% 0.6 g eines Ols iiber, das eine spezifische Drehung von - 5.980
zeigte, wihrend die spezifische Drehung des Methylesters der gewdhnlichen
Aplelsiure nach den Angaben der Literatur = [«];, — 6.85 ist. Die Ausbeute
Letrug also nur etwa 29/,.

. 1. 140, 719 [1905].
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