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trierter Salzsiiure erwarmt eich das  Gemisch 
ins Sieden. Durch Kochen auf freier Flamme 
endigt. Die Krystallisation beginnt schon in  

von aelbst und geriit 
wird die Reaktion be- 
der Hitze und wird 

dnrcb halbstundiges Stehen bei gewiihnlicher Temperatur vollstiindig. 
Fnrblose, derbe Prismen, chlorhaltig, Ausbeute 1.5 g. Das Produkt 
hesitzt keinen scbarfen Schmelzpunkt, a b  210" tritt Dunkelfarbung 
ein uod bei 225" totale Zersetzung. Zur  hnalyse wurde bei 100' 
iiber Phosphorpentoxyd zur Gewichtskonstanz getrocknet, die nach 
einer halben Stunde erreicht war. 

0.1543 g Sbst.: 0.3749 g C02, 0.1076 g H20. - 0.1257 g Sbst.: 10.2 ccm 
N (120, 720 mm). - 0.1264 g Stst.: 0.0302 g AgCI.  - 0.1195 g Sbst.: 
0.0282 g AgCI. 

CarHtsO,N,CI (608.86). Ber. C 67.01, H 7.45, N 9.20, C1 5.82. 
Gef. x) 66.26, s 7.80, n 9.13, 5.91, 5.83. 

Eine Molekulargewichtsbestimmung wurde in Pyridin versocbt, 
aber ohne Erfolg, weil die Substanz zii schwer loslich war. Jedoch 
lassen die gefundenen Analysenzahlen keinen Zweifel, dafi bier tat- 
sachlicb v i e r  Pyrrolkerne mit einander verkettet sind. Fur das salz- 
saure Salz des Dipyrryl-rnethans berechnen sich ganz andre Werte, 
und so kame hijchstens ein Multiplum von 4 Pyrrolkernen in Betracht. 

Aus Pyridin 1113t sich das  Salz umkrystallisieren; man erhiilt es  
hieraus wieder in derben Prismen, die chlorhaltig sind. D a  der 
Schmelzpunkt dieser jedoch tiefer lag, wurde fur die Analysen direkt 
das Rohprodukt verwandt, indem die Kondensationslosung vor der 
Abscheidung der Krystallisation schnell filtriert wurde. 2.4-Dimethyl- 
3-carbiithoxy-pyrrol scheint in analoger Weise zu reagieren. Die 
Untersuchung wird 'fortgesetzt. 

284. Karl Freudenberg: 
aber die Konflguration der Glycerinallure und Milchs&ure. 

[hus den] I. Chemischen Institut der Universitit Berlin.] 
(Eingegangen am 18. Mai 1914.) 

Im Jabre  1896 ist es  E. F i s c h e r  gelungenl), BUS der YOU ihm 
festgesetzten Konfigurationsformel der G 1 u c  o s e  die Konfiguration 
der W e i n s a u r e  abzuleiten. Damit war auch die Formel der A p f e l -  
s i u r e  gegeben, denn schon rorher war bekannt, dal3 aus d-Weinscure 

I) B. 29, 1377 [1896]. 
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durch Reduktion mit Jodwasserstoif d-Apielslure, der optische Anti- 
pode der natiirlichen, entstehtl). 

Diese zusamnienh%~ge lassen sich folgendermaaen darstellen : 

COH COOH COOH 
H.C.OH H.C.OH H.C.OH 

H.C.OH &OH COOH 
H.C.OH 

&Glucose?) 

HO.C.II HO.C.H CHz 

cl-Weinsiurc d-ipfelsiiurc 
CH,.OH 

Die Konfiguration der einfachsten optisch-aktiven Oxysauren, 
der  G l y c e r i n s a u r e  und M i l c h s k u r e ,  ist bislang unbekannt3). Uni 
sie dem obigen System einzutugen, muate ein mBglichst glatter, Race- 
misierung und W a l d  e n  sche Umkehrung ausschlieaender Ubergang voii 
der ipfelsaure zu diesen beiden Sauren gesucht werden. Ein geeig- 
netes Ausgangsmaterial fand sich in der von W a l d e n  und L u t z 4 )  
beschriebenen , aus Z-Malamid durch partielle Verseifung leicht dar- 
stellbaren l - ~ - M a l a m i n s a u r e ,  die sich niittels Broms und Baryts recht 
glatt zum linksdrehenden I s o s e r i n  abbauen IlBt, das bereits YOU 

E. P i s c h e r  und W. A. J a c o b s 5 )  auf anderem Wege dargestellt wor- 
den ist. Diese Autoren haben ferner das l-Isoserin mittels salpetriger 
Saure  in rechtstlrehende G l y c e r i n s a u r e  iibergefiihrt. Da aber die 
Reaktion nur mit schlechter Ausbeute verlauft, messen sie ihrem 
Versuch nkeine entscheidende Bedeutung bei.; ich habe deshalb diese 
Reaktion wiederholt und die analytischen Belege-ergiinzt. Nach allem 
scbeint mir das Resultat nicht zweifelhaft, wenn sich auch die Aus- 
beute nicbt uber 22Ol0 tler Theorie steigern lie13. Aus Z-Isoserin wurde 
€erner mittels Broms und Stickoxyds rechtsdrehende P - B r o m - m i l c h -  
s i i u r e  gewonnen, die sich auch aus der von M e l i k o f f 6 )  beschriebenen 
d, l-Brom-rnilchsHure durch Spaltung mit Alkaloiden darstellen 1HSt. 
Diese Brom-milchsPure wurde mit Natriumarnalgam in saurer Lo: 
sung zu rechtsdrehender M i l c h s l u r e  reduziert. 

l )  B r e m c r ,  B. 8, 861 [18i5]. 
2) Die inzwischen angenommene Forniel YOU Tol lens  andert nichts an 

J) Beziiglich der Glycerinsiure vergl. C. Ne ub erg ,  Bio. Z. 5, 451 [1907]. 
4) B. 30, 2i95 [1897]; ferner 0. L u t z ,  B. 35, 2460 [I9021 u. 0. L u t z .  

Diss., Kostock 1899, S. 46. 
5) R. 40, 1037 [1907]. 

diesen Betrachtungen. 

6, B. 13, 955 [1880]. 
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Daraus ergibt sich folgendes System: 
COOH CO . NH? COOH COOH 

HO.CH HO.CH HO.CH HO.CH 
CH2 CHa CH, CHs . NH3 
COOH CO . NHa 60. NH, 

natfirl. I-Xpfel- I-Malamid /-,&Malamin- Z-Isoserin 
sBure siurc 

COOH COOH COOH 
~ 0 . 6 ~  HO.CH IIO.bH 

C € b .  OH CH3Br CHa 
&Glycerin- d-P-Brom - d-Milchskure 

saure milchsanre 
So naheliegend es ware, auf Grund dieser Feststellungen den ein- 

gangs aufgezeichneten Formeln die der l-Glycerinsiiure und I-Milchsiiure 
COOH COOH 

HC.OH HC.OH 
CH1. OH CH3 

zuzufugen, so bleibt dennoch ein Bedenken ubrig. Es hat sich nam- 
lich herausgestellt, daB die von D e s s a i g n e s ' )  beschriebene und von 
B r e m e r  auf ihren optischen Verlauf untersuchte Reduktion der 
d-Weinsaure mit Jodwasserstoff nur etwa 2 "lo  Ausbeute a n  d-Apfelslure 
liefert. Auljerdem lassen die Reaktionsbedingungen eine W a l d e n  sche 
Umkehrung nicht ganz ausgeschlossen erscheinen, wenn sie auch un- 
wahrscheinlich ist. Ich bin bemiiht, einen eindeutigen Ubergang von 
der  Weinsiiure zur ip fe l s lure  zu suchen. 

Trotz dieser Unsicherheit lohnt es sich, diese Ergebnisse mit den 
Resultaten zu vergleichen, die Mac  K e n z i e  und H a r d e n a )  erhalten 
haben, als sie die Einwirkung verschiedener Schiminelpilze auf die 
Salze einiger inaktiver Sauren studierten. In der untenstehenden 
Tabelle sind in der ersten Spalte die Sluren aogefiihrt, deren sterischer 
Zusammenhang nunmehr erkannt ist. Mit ibnen ist auch die Konfi- 
guration einiger ihrer Alkplderivate, die aus  ihnen schon friiher von 
anderen hergestellt wurden, gegeben. Die Buchstaben i n  der zweiten 
Spalte kennzeichnen die Drehungsrichtung der sterisch zusammen- 

*) A. 117, 134 [1861]. 
2, SOC. 83, 424 [1903]. Ich gebe ihre Resultate gemaL3 der bei uns 

meist gebrauchten Schreibweise mieder, nach der fiir die Bezeichnung d und 
1 bei der Glpceriasiiure und Milchsaure die Drehuog der freien Saoren ma& 
gebend ist (FleiscLmilchsiiure = d-Milchsiiure). 

Berlohte d. D. Cbem. Gesellschnil. Jahrg. XXXXVII. 

. 
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gehorigen aktiven Komponenten dieser Siiuren, wobei bemerkt werden 
soll, daB fur die Weinsiiure und ihr Dimethylderivat der oben dar- 
gelegte Vorbehalt gilt. Spalte 3 (P. g.) zeigt an, welche aktive Kom- 
ponente YOU Penicillium glaucum beim Wachstum auf der betreffenden 
inaktiven Siiure starker angegriffen wurde. In Spalte 4 (A. n.) gilt 
dns Gleiche fur Aspergillus niger und i n  5 (A. g.) fur Aspergillus 
griseus. 

I .  

Milchsiure . . . . . .  
Glycerinshre . . . . .  
.\thoxy-bernsteinsaire . . 
Weinsanre . . . . . .  
Dimethoxy-bernsteinsLure . 

.ithoxy-propions&ure . . .  
Apfels8ure . . . . . .  

2. I 3. j 4. 5.  
___-- ~ 

1 P. g. 1 A. n .  1 A. g .  

1 1 1  

t i ;  
a ?  I ci 

d i d  
1 ' 1  

d ?  I d 

1 
i 
1 
- 
- 
d 
d 

- 
d 
d 

Schon ]angst ist die Vermutung ausgesprochen worden, daB die 
Schirnmelpilze sich irn Sinnc des sterischen Zusammenhangs betiitigen. 
Dafur spricht die Ubereinstimmung der 2. rnit der 3. und 4. Spalte, aber  
schon in Spalte 5 zeigt sich bei der Athoxy-propionsaure eine Ausnabme, 
und des weiteren sei daran erinnert, daB Falle bekannt sind, in denen 
die biologische Spaltungsrnethode je  nach den Versuchsbedingungen 
nechselnde Resultate gibt. Deshalb fehlt es auch nicht an Wider- 
spriicben in  der Literatur, die vielleicht auf dieeen Grund zuriickzu- 
fiihren sind. So haben bei Versuchen mit Penicillium glaucum 
L e w k o w i t s c h ' )  fiir die Glycerinsaure und P u r d i e  und Walker ' )  
fiir die Athoxy-bernsteinsaure die umgekehrten Resultate, wie Mac 
K e n z i e  und H a r d e n  erhalten. Man wird also annehmen mussen, 
daB auBer dern sterischen Moment noch andere Faktoren die Tktigkeit 
der Schimmelpilze beeinflussen, wie es fur Spaltpilze bereits nach- 
gewiesen ist. 

SchlieBlich sei noch erwahnt, daI3 C h r. W i n  t h  e r  3, aus dem Ver- 
hnlten der Milchsaure gegenuber Alkaloiden und Pilzen ihre Konli- 
guration ableiten will. Dieser Versuch ist abzulehnen, und zwar a u j  
den gleichen Grunden, die E. F i  s c  h e  r 4, im analogen Falle der Wein- 
s iure  auseinandergesetzt hat. 

1) B. 16, 2720 [18831. 
3) 1. c. 

SOC. 63, 229 [1893]. 
4, B. 29, 1379 [1896] 
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Ex p e r i m e n  t e l l  e s .  

2-Malamid und  2-p-Malaminsaure. 
Die Mischung von je 100 g .<pfelsiiure-dimethylester und Methylalkohol 

mird unter Kiihlung mit Ammoniak gesgttigt und 1 Tag bei gewtihnlichar 
Temperatur, dann 3-4 Tage im Eisschrank aufbewahrt. Die sich abschei- 
dende Krystallmasse wird abgesaugt, die Mutterlauge unter vermindertem 
Druck bis zur Sirnpkonsistenz eingeengt, mit etwas Methylalkohol versetzt 
und mi t  Ammoniak gesattigt, wodurch nsch mehrtagigem Stehcn eine zweite 
Portion gewonnen wird. Die Ausbeute an Malamid betrhgt etwa 95% der 
Theorie. 

Die partielle Vers  eifuo g des Malamids erfolgt bereits boi tieferer Tempe- 
ratur, a16 es L utz  1) angibt. Sein Daretellungsverfahren wurde folgendermrrSen 
modifiziert: Die LBsung von 75 g Malamid in 400 ccm Wasser wird bei 600 mit 
90 g krystallisiertem Bariumhydroxyd versetzt, das sich beim Schiitteln schnell 
lost. Jetzt wird 1'11 Stunden bei 55-600 gehalten, danach von einem unbe- 
deutenden brannlichen Niederschlag abfiltriert und unter stark vermindertem 
Druck auf die Hilfte eingeengt, bis alles Ammoniak iibergegangen ist und 
die LBsung gegen Lackmus kaum mehr alkalisch reagiert. Man versetzt mi t  
115 ccm 5-n. Schwefelsiture, zentrifugiert den Niederschlag ab und konzen- 
triert die farbloso Fliissigkeit bei vermindertem Druck; die dabei auskrystalli- 
sierende Malaminsaure  wird zeitweise abgetrennt. Zuletzt bleibt ein dicker 
Sirup iibrig, dessen Verarbeitung nicht lohnt. Ausbeute 50-55 g (66-73 O/e 

der Theorie). Die Ausbeute ist zwar nicht besser als die ron  L u t z  ange- 
gebene, dafiir ist aber keine weitere Reinigung nBtig. 

1 -  Is  o s e  r i  n a u s 1 - f i -  RI B 1 a m  i n s a u re. 
Die Reaktion verlauft nur in starker Verdunnung glatt. Die 

Lijsung von 20 g Malaminsaure in 530 ccm titriertem Barytwasser 
(3.5 ccm = 1 ccm normal) wird bei gewijhnlicher Temperatur mit der 
Losung von 25 g Brom in 650 ccm Wasser versetzt. Nach 5 Minuten 
gieBt man die hellrotbraune Losung in 2400 ccm der gleichen Baryt- 
lauge, wobei die Farbung verschwindet. Nun wird im Laufe einer 
Stunde die Temperatur auf 90° gesteigert, wobei sich ein Niederschlag 
absetzt, der gr8Btenteils aus  Bariumcarbonat besteht. Man halt die 
Fliissigkeit 1 Stunde auf dieser Temperatur, kocht dnnn kurz auf, 
sattigt mit Kohlensiure und gieBt die Lasung ab. Sie wird in der 
Hitze rnit Schwefelsaure in geriogem UberschuB versetzt und rnit vie1 
Bleioxyd gekocht, bis eine dabei auftretende Arnmoniakentwicklung 
fast ganz aufhiirt und aller Bromwasserstoff gebunden ist, was etwa 
1 Stunde dauert. Die abfiltrierte Fliissigkeit wird mit Schwefelwasser- 
stoff vom Blei befreit, auf 50 ccm eingedampft, mit heiBem Alkohol 
bis zur beginnenden Trubung versetzt und vorsichtig in ' ' I  1 siedendeo 

1) Dissertation, S. 46. 132' 
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Alkohol gegossen. Das I - I s o s e r i n  fallt sofort als sandiges, schwach 
gefarbtes Krpstallmehl nieder. Ausbeute 8 g ;  beim Einengen der 
Mutterlauge werden noch 0.2 g gewonnen. 

Zur Reinigung wird in 40 ccm Wasser bei Zimmertemperatur 
g e l h t ,  yon etwas racemischem Isoserin (0.4 g) abfiltriert, auf 100 ccm 
verdiinnt, mit Tierkohle aufgekocht, filtriert und auf dem Wasserbad 
bis zur beginnenden Krystallisation eingeengt. Nunmehr scheiden sich 
in der Kalte schone Rrystalldrusen ab, die aus  dicken SpieBen zu- 
sammengesetzt sind. Nach 12 Stunden wird abgesaugt und mit dem 
Gemisch gleicher Volumen Wasser und Methylalkohol nachgewaschen. 
Die Mutterlauge l a B t  sich auE gleiche Weise verarbeiten; man erhHlt 
so 7 g reines l - I s o s e r i n .  

Zur  Analyse wurde bei loOo und 15 mm Druck iiber Phosphorpentoxpd 
getrocknet. 

0.1532 g Sbst.: 0.1919 g COa, 0.0954 g HaO. - 0.1510 g Sbst.: 16.8 ccm 
N (170, 761 mm, 33-proz. KOH). - 0.1571 g Sbet.: 18.7 ccm N (150, 749 mm, 
33-proz. KOH). 

Theorie 15.8 g. 

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

0.1374 g Sbst. Gesamtgewicht der wal3rigen L6sung 1.3853 g. di7 = 1.036. 
Mithin Drehung im I-dm-Rohr fiir Natriumlicht bei 17O 3.32" nach links. 

[a]: = - 32.31O (& 0.2). 
Die Siibstanz sintert uber 190° und schmilzt unter Gasentwick- 

F i s c h e r  und J a c o b s ' )  haben d, l-Benzoyl-isoserin durch Alka- 
loide i n  die optisch-aktiven Komponenten zerlegt und daraus d- und 
I-Isoserin gewonnen. Sie fanden im Durchschnitt [ a ] ~  f 32.38O und 
geben als Zersetzungspunkt 1 99-S0l0 (korr.) an. 

' lung bei 200O. 

d - G 1 y c e  r i  n s H u r e  a u s  1 - I s  o s e r  i n. 
I n  die Losung von 2 g Z-Isoserin in 200 ccm Wasser wird bei 

40--50° ein starker Strom von salpetriger Saure (aus Arsentrioxyd 
und Salpeterdure)  eingeleitet, bis nach etwa 2 Stunden die Stick- 
stoflentwicklung aufhart. Nun wird unter stark vermindertem Druck 
auf etwa 5 ccm eingeengt, mit Calciumcarbonat kalt neutralisiert und 
w h  der Filtration das  g l y c e r i n s a u r e  C a l c i u m  mit Alkohol als 
amorpher Niederschlag ausgefiillt. Das Filtrat dampft man unter ver- 
mindertem Druck zum Sirup ein und nimmt diesen in Alkohol auf, 
wobei noch etwas glycerinsaures Calcium ungelost bleibt. Das Salz 
wird noch feucht in wenig Wasser gelost und die Flussigkeit im 

I) B. 40, 1057 [1907]. 



Yakuumexsiccator zum dicken Sirup eingeengt, den man dann unter 
einer Glocke neben Wasser etwa 14 Tage lang aufbewahrt. Dabei 
krystallisiert das d-glycerinsaure Calcium nus, das man durch Auf- 
streichen auf Ton vom Sirup trennt. Ausbeute 0.6 g oder 22OlS der 
Theorie. Zur weiteren Reinigung wurde das fast farblose Salz aus 
sehr weoig Wasser umkrystglisiert. 

0.1031 g lufttrockne Sbst. Terloren bei 15 mru und 130° iiber Phosphor- 
pentosyd 0.0133 g, 

(CaH50~)2 Ca + 2 HaO. Ber. HsO 12.59. Gef. H20 12.65. 
0.0904 g entmiissertes Salz: 0.0490 y CaSO,. 

(C3H,04)iCa (250.15). Ber. Ca 16.02. Gel. Ca 13.95. 

0.0521 g luktrockne Sbst. Gesamtgemicht der 1,iisuug in Wasser 1.2121 g. 
Drehung im 1-dm-Rohr fur Natriomlicht Lei 17O 0.60O nach 

F i s c h e r  und J a c o b s  fanden bei gleicher Konzentration, aber 

di7= 1.020. 
links. Mithin [nJg = - 13.i" (f 0.2). 

einer um 3 O  hoheren Temperatur [u]: = - 14.60 (zk 0.4). 

d -  €3 ro  m - m i 1 c h s a  u re  a u s I-  I so 3 e r i n. 
Zur Losung von 0.5 g Msoserin in  1.5 ccm 48-prozentiger Brom- 

wasserstoffsaure werden 0.5 ccm Brom getropft, wahrend Stickoxyd durch- 
geleitet und die Temperatur auf 200 gehalten wird. Nach 2 Stunden 
setzt man nochmals ' I t  ccm Brom zu und leitet noch 1 Stunde Stick- 
oxyd ein. 6 solcher Portionen werden vereinigt, auf 50 g gegluhtes 
Natrinmsulfat gegossen und mit diesem bei zeitweiliger Zerkleinerung 
der Masse im Vakuumexsiccator iiber Phosphorpentoxyd und Natron- 
kalk getrocknet. SchlieBlich w i d  im So x h 1 e t -.kpparst mit L4ther er- 
schiipft, wobei es niitig ist, die Mnsse zwischendurch herauszunehmen 
und zu zerreiben. Beim Yerjagen des -ithers hioterbloibt ein schwach 
gefLrbter Sirup, der sofort krystallisiert. Ausbeute 2.25 g oder nahezu 
50°/o der Theorie. 

Zur Reinigung werden 2 g der Sliure mit 15 ccm einer Mischung von 
1 Volumen Ather and 2 Volumen Tetrachlorkohlenstoff kalt gekst; nach Ab- 
filtrieren eines geringen Riickstands l%St man bei gewohnlicher Temperatur 
verdunsten. Die S u r e  scheidet sich dabei in prachtrollen, oft 1 cm langen, 
dicken Prismen und langgestreckten Piatten ab. Zur  hnalyse nnrdc in wenig 
Wasser gelcst, filtriert, im Vskuumessiccator zur T-ockne gebracht nnd zu- 
letzt mehrere Stunden bei 12 mm Druck uod 650 iiber Phosphorpentoxyd von 
der roten Feuchtigkeit befreit. Dabei sublimieren eihige llilligramm der 
Saure an die kalteren Stellen des Trockenapparates. 

0.0886 g Sbst.: 0.0990 g AgBr. 
C3&03Br (168.96). Ber. Br 47.30. Gef. Br 47.53. 
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0.1209 g Sbst. Gesamtgewicht der willrigen Losung 1.2243 g.  di8 = 1.057. 
Mithin Drehung im I-dm-Rohr bei 18" fiir Natriumlicht 0.210 nach rechts. 

(a]? = + 2.010 (* 0.150). 

Die  Siiure schrnilzt uacb vorherigern Erweichen bei 80°, also 
niedriger als die  racemische Saure ,  von d e r  sie sich auch  durch i h re  
grol3ere Loslicbkeit  in verschiedenen Losungsrnitteln uoterscheidet. 

d,  I -  p - B r o m - m i 1 c h s iLu r c. 

Die raceniisclre SiLure mird nach Mcl ikof f ' )  (lurch Anlagerung ron 
Rromwasserstoyf an Glpcidsiure dargestellt, die ihrerseits aus Chlor-milchsiiure 
gewonnen wirtl. Bei den spiLrlichen hngtben M e l i k o f f s  mul3te das Ver- 
fahren neu ausgearbeitet werdcn. 

500  g reines Epichlorhydrin merden nach dem V. T O U  Richterschen  
Vcrfahren*), das E . F i s c h e r  und H . I , euchs3 )  verbeascrt halcn, i n  5 Portionen 
mit Salpetersiiure oxydiert. Die rohe, exsiccatortrocknc Clilor-milchsiure ex- 
trahiert man init der gleicheri Gewichtsmenge Chloroform bei gewhhnlicher 
Teniperatur, um ihr ein gelbes, stechend riechendes dl zu entziehen. Aus- 
bcute .290-300 g. Diesem Rphprodukt ist cine bctrichtliche Menge Oxal- 
saure beigemischt, die jedoch bei der Vcrarbeituug zu glycidsaurem Kalium 
nicht hinderlich ist. 

Die JA6sung von 90 g Kaliumhydroxyd in 
450 ccrn absolutem Alkohol wird init 100 g roher Chlor-milchsiure in Por- 
tionen versetzt und dabei durch Kiihlung unter SOo gehalten. Man liDt eioe 
Stunde bei Zimmertemperatur, dann 2 Stunden in Kaltemischnng steheu, 
saugt moglichst scharf ab, iibergie0t den zerkleinerten Riickstand mit 300 ccm 
siedendem Alkohol, kocht darin 5 Minuten auf und saugt durch eine he& 
Nutsche ab. Der Ruckstand wird nochmals auf die gleiche Weise mit 100 
-200 ccm hlkohol behandelt. Die Filtrate bleibcn iiber Nacht stehen und 
liefern 50-55 g g l y c i d s a u r e s  Ka l ium.  

d ,  1 - B r o m - m i l c h s a u r e ,  150 g glycidsaures Kalium werden portions- 
weise eingetragen in 100 g einer bei 00 gesittigten w&Brigen Bromwasser- 
stolf-L6sung, die sich in eincr Schale auf Kaltemischung befindet. Man 
lallt 4 Stunden hci gewohnlicher Temperatur stchen, vermengt mit 
200 g entwitesertem Natriumsulfat und trocknet schart im Vakuumexsiccator 
fiber Phosphorpentoxyd und Natronkalk. Dann wird die gepulverte Masse 
im Sox hlet-Apparat mit Ather ausgezogen, danach nochmals verrieben und 
von neuem extrahiert. Den Extrakt verdiinnt man mit lither auf 300 ccm, 
trocknet mit Natriumsulfat und engt auf etwa 100 ccm ein. Die auskrystal- 
lisierte SiLnre wird nach einiger Zeit abgesaugt und mit wenig Ather ge- 
Tvaschen; die Mutterlauge liefert noch eine zweite Krystallisation, die durch 
Abpressen vom anhaftenden 61 befreit wird. 

G l y c i d s a u r e s  K a l i u m .  

Ausbente iiber 40 g. 
Der Schmelzpunkt liegt, wie Mel iko f f  angibt, bei 89-90O. 

I )  B. 13, 271, 958 [I8801 
3) B. 35, 3794 [1902]. 

1) J. pr. 121 20, 193 [1879]. 
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S p a 1  t un g d e r  B r o  m -  m i  Ic hs  a u r e. 
27 g Morphin werden mit 120 ccm Wasser aufgekocht und durch 

Zugabe einer lauwarmen Losung von 30 g reiner Brom-milchskure in 
15 ccm Wasser geliist. Die Flussigkeit wird sofort in  Eis  gebracht; 
dabei scheidet sich das M o r p h i n s a l z  der l i n k s d r e h e n d e n  B r o m -  
m i l c h s a u  r e  in rechteckigen, gut ausgebildeten, mikroskopischen 
Plattcn ab. Es wird scharf abgesaugt, rnit Wasser gewaschen und 
nvch feucht rnit 17 g Kaliumbisulfat fein zerrieben, wobei ein dunner 
Brei entsteht. Diesen vermengt man mit 50 g entwlssertem Natrium- 
sulfat, das in einer halben Stunde die Hauptmenge des Wassers biu- 
det. Die erstarrende Masse ertrabiert man durcb Verreiben mit Ather, 
den man mehrmals erneuert. Zuletzt wird mit Seesand fein zerrieben 
und im S o x h l e t - A p p a r a t  mit Ather der Rest gewonnen. Die Ex- 
trakte entwiissert man mit Natriumsulfat und verjagt den Ather, zu- 
letzt im -Vakuumexsiccator. Der  krystalliniscbe Ruckstand wird mit 
der  doppelten Gewichtamenge kalten Chloroforms extrahiert, das die. 
linksdrehende Brom-milchsaure zurucklal3t. Ausbeute 10 g. 

Fiir die Analyse wurde das Produkt in menig Wasser kalt gelost, vnn 
einer Triibung abfiltriert, im Vakuumersiccator zur Trockne verdrmpft uiid 
schlieSlich 2 Stunden iiber Phosphorpentoxyd bei 12 mm auf 65O erwarmt, 
wobei geringe Mengen der Skure sublimieren. 

0.1720 g Sbst.: 0.1915 g AgBr. 

0.1639 g Sbst. Gesamtgewicht der wiiSrigen Losung 1.5648 g. 
CSHsOaBr (168.96). Ber. Br 47.30. Gef. Br 47.38. 

dk3 = 

1.054. Drehuug im I-dm-Rohr bei 18O und Natriumlicht 0.210 nach links. 
Mithin [a]:= - 1.910 (& 0.14). 

Eine Probe des Morphinsalzes wurde noch zweimal aus Wasser 
umkrystallisiert und lieferte eine Saure von [a]’,” = - 1.94O (& 0.2). 
Die Saure schmilzt nach vorherigem Erreichen bei 800 und erweist 
sich in allen Eigenschaften als der optische Antipode der aus I-lso- 
serin gewonnenen Hrom-milchsaure. 

Die Mutterlauge vom brom-milchsauren hlorphin wird unter ver- 
mindertem Druck R U ~  die HHlfte eiogeengt und uber Nacht im Eis- 
schrank aufbewahrt. Dabei krystallisiert etwa 1 g hlorphinsalz von 
gleicher Krystallform wie die Hauptfraktion aus. Die filtrierte Lo- 
sung wird rnit 5 g Kaliumbisulfat versetzt und unter vermindertem 
Druck zum Sirup eingeengt, der ausgeethert, rnit Natriumsulfat ver- 
rieben und im S o x h l e t -  Apparat rnit Ather erscbopft wird. Der  ver- 
einigte Atherextrakt wird eingedampft, der Ruckstand in  10 ccm lau- 
warmem Wasser aufgenommen und mit der kalten Liisung von 48 g 
wasserhaltigem Brucin in 180 ccni 95 - proz. hlethylalkohol versetzt. 
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Das Brucinsalz der rechtsdrehenden Brom-milchsaure beginnt nach 
wenigen Augenblicken in langgestreckten Prisrnen zu krystallisieren 
und wird nach zweistundigeni Stehen bei gewohnlicher Ternperatur 
abgesaugt. Ausbeute 39 g. Es wird rnit der Liisung r o n  15 g Kalium- 
bisulfat i n  rnoglichst wenig kochendem Wasser iibergossen und auf 
dern Wasserbad digeriert, bis die Masse dunnfliissig geworden i3t. 
Beirn Einstellen in Eis bildet sich ein starrer Krystallkucben, der mit 
Sand zerrieben und rnit i t h e r  grundlich extrahiert wird. Die Ather- 
losung wird wie bei der linksdrehenden S l u r e  rerarbeitet uud liefert 
9-10 g rechtsdrehender Saure, die mit der ails I-lsoserin bereiteten 
identisch ist. 

0.1163 g Sbst. Gesamtgewicht der waDrigen LLsung 1.097 g. da2 = 1.050. 
Drehung im I-dm-liohr bei Natriuuiliclit und 220 0.20° nach rechts. Mitbin 
[.IF = + 1.800 (* 0.14). Eine Probe des Brucinsalzes aurde 6-ma1 aus 
Wasser umkrystallisiert und lieferte eine Saure yon [a];: = + 1.93O (f 0.1). 

Aus der nietbylalkoboliscben Mutterlauge des Brucinsalzes lassen 
sich etwa 5 g fast inaktiren .41isgmgsniaterials zuruckgewinnen. 

rl-  M i l c h s a  u r e  n u s  t l  - Br o m - m i 1 c h s k u  r e. 
1 g d-Brom-milchsiure wird in 10 ccrn' Wasser gelBst und unter 

starkem Turbinieren irn Laid von einer Stunde 6-ma1 rnit je 1 ccrn 
5-n. Schwefelsaure und 5 g 21;2-prozentigern Natriumamalgam reduziert. 
Die Temperatur sol1 15-20° betragen. Der  Versuch wird sofort 
wiederholt, die vereinigte Fliissigkeit mit Natriumcarbonat neutralisiert 
und auf dem Wasserbad Zuni dicken Brei eingedarnpft. Zuietat wird 
mit 2 g Kaliumbisulfat angesauert und die erstarrte hlasse nach dern 
Erkalten im S o r h l e t -  Apparat niit Ather extrahiert. Die nach Ver- 
jagen des Ltbers hinterbleibende Milchsaure wird in Wasser gelost, 
rnit Zinkcarbonat heiB neutralisiert, filtriert und zum Sirup eingedarnpft, 
der nach wenigen Stunden z u  einern dicken Brei, bestehend aus lang- 
gestreckten Krystallen, erstarrt. Sie werden hydraulisch abgepredt 
und niegeu lufttrocken 0.8 g ; die Aufarbeituug der ins Filtrierpapier 
eingesogenen Mutterlauge liefert noch 0.1 g. Zusammen 0.9 g oder 
55 O/O der Theorie. 

0.2403 g lufttrocknes Salz verlor bei 15 mni Druck und 1000 iiber Phos- 
phorpentoxyd 0.0326 g. 

CsHloOsZn + 2H10 (279.48). Ber. H10 12.89. Gef. HzO 13.57. 
0.065'2 g entwhertes Salz. Gesamtgewicht der warigen L6sung 1.3504 g. 

Drehung jm I-dni-Rohr bei 20° fiir Natriumlicht 0.38O nach 
P n r d i e  untl Walker ' )  fanden fiir 

d y = =  1.026. 
links. Mithin [a]: = - 7.330 (f 0.2). 

- ~ 

I) SOC. 67, 630 [1895]. 



rechtsniilchsaures Zink bei fast gleicher Konzentration Werte, aus denen sich 
["ID = - 7.750 berechnet. Ihre Angaben gelten fiir t = loo. Den Resultaten 
ihrer sehr eingehenden Untersuchong stehen einige Angaben von J u n g f l e i s c  h 
und G o d  c h o t  1) gegeniiber die fiir rechtsniilchsaures Zink bei etwa 
gleicher Konzentration [a]: = - 6.00 finden. 

Nach  einmaligem Umkrystall isieren aus  Wasser wurden folgende 
Wer te  erhalten : 

0.?818 g lufttrocken rcrloren 0.0373 g. 
0.0690 g entmbscrtes S:ilz. Gesamtgewicht der wiI3rigen Liisung 1.3174 g. 

Drehung im 1-dm-Rohr bei 17O fiir Natriumlicht 0.40" nach links. 

Gcf. HzO 13.24. 

d = 1.026. 
Mithin [a]: = - 7.440. 

0.2434 g entwassertes Snlz: 0.081; g ZnO. 
CcHloOsZn (243.45). Ber. Zn 26.85. Gef. Zn 26 97. 

d - A p f e l s a u r e  aus  d - W e i n s l u r e .  
Die genauen Angaben uber die Reduktion der Weinssure finden sich in 

D r e r n e r s  Dissertation 3, dessen l'orschrift ich bis auf die Veresterung der 
,ipfclsaore im wesent lichen befolgt habe. Id einem starken Einschluhohr 
wurden iibereinander geschichtet: 1.3 g roter Phosphor, 15 g gepulverte Wein- 
saure, 21 g Jod, 15 g Weinsiure und 1.3 g Phosphor. Nach Zugabe von 
6 ccm Wasser nurde  zugeschmolzen und 50 Stunden auf 1000 erhitzt. Danach 
lvurde der steife schwarze Inhalt niit 15 ccm kalteni Wasser angcrihrt, ab- 
gesaugt und das Filtrat in Eis mit einem eiskalten dicken Brei ron  Calcium- 
hydroxyd rersetzt, 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 rnehr als dem gleichen Volurnen Alkohol versetzt, 
den Niederschlag :tbgesaugt, mit .4lkohol gut gewaschen, und in kaltem 
Wasscr (ca. 700 ccm) gekst.  D a m  wurde Bleiacetat-Losung gegeben, solange 
ein Niederschlag entstsnd, der danach abgesaiigt, in Wasser suspendiert und 
mit Schwefelwasserstoff zcrlegt wurde. Das Filtrat vom Schwelelblei kon- 
zentrierte ich zum Sirup, der iiber Nacht im Vakaumexsiccator eintrocknete 
und dabei teilweise krystallisierte. Das so gewonnene Gemisch von Apfel- 
saure und Bernsteinslore blieb nun 24 Stunden in einem mit Wasser be- 
schickten Exsiccator stehen, wobei die Apfelstiure zerllol3. Sie wurde in Fil- 
trierpapier eingesogen und dieses nach Entfcrnung der krystallinischen Bern- 
steinsaure im Exsiccator getrocknet. Daraus wurde die Skure mit i e n i g  
Methylalkohol extrahiert und mit Diazoniethan (aus 10.5 ccm kauflichcm 
Nitrosomethylurethan) verestcrt. Bei 1 1  mm Druck ging von 112-1220 
(Bad 140O) 0.6 g eines 01s iiber, das eine spezifische Drehung von + 5.980 
zeigte, wtihrend die spezifische Drehung des Methylesters der gewchnlichen 
apfelsaore nach den Angaben der Literrtur = [a],, - 6.85 ist. Die Ausbeutc: 
betrug also nur etwa 20/o. 
. _____ 

I) C. r. 140, 719 [1905]. 
?) G. B r e m e r ,  Een reclitsdraaiend Appelzuur. Diss. Utrecht 1875, S. 28' 




