
16. Em11 Abdarheldea und Hlgon Eichwald:  
Dew&ellung von optiech-aktiver Dibrom-propion6Bure. K d -  
guratton der optlech.aktJven Gllyoeria-Derlvate. Ihre Besiehuog 

BUT Gllycerine&ue. 
[Aris d m  Phyeiologischen Institut der Universitirt 11allc a. 5;  

(Eingipogen niii 13. .Jsnuar 191.i.) 

Nach der Synthese der o p t i s c h - a k t i v e n  H a l o g e o h y d r i o e ' ) ,  
sowie des A m i n o - g l y c e r i n s  w a r  es, abgesehen yon der Portfiihrung 
der Synthese voo optisch-aktiveo Fetteo, unsere Absicbt, tlurch o x y -  
dation von nerivateo der Alkoholstufe solche der  A l d e h y d  und 
S P u r e s t u f e  zu gewionen. Es  gelang u n s  leicht, die bisher unbe- 
knnnte o p t i s c  h-ak t i  v e Di b r o  ni - p rop i  o nsiiu r e  dnrzustelleo. Aucb 
habeo wir bereits aus dem ahtiven Dibromhydrin eio GI dargestellt, 
dns oicbt iinerhebliche Yengeo voo Aldehyd, offenbar Dihrom-propion- 
aldehytl, entbalt. Inzwischeo hat A. W oh12) in Verbindung init 
P. Mom b e r ,  dessen letzte Publikatioo auf diesem Gebiete 7 Jnhre 
zuriickliqt, die Darstelhibg von optiseh-aktivem d- iind /-Glycerin- 
aldehyd mitgeteilt, so dn13 es nur eine Frage der bequemeren X u -  
gaoglichkeit ist, ob es uns geliogt, durch Osydatioo von den Hylrinen 
ails ebenialls zu dieser Verbindung zu gelaogen. 

Unser niichstes Ziel war  ein snderes. Es betraf den s y n t h e -  
t i  sc h e n U b e  r g  a g v o m D r e  i - K o hie  o 8 tof I -  z u m V i e r - K o h  1 en  - 
s tof f .Sys te rn .  N e u b e r g  ubd N e i m a n n 3 )  habeo 1905 VOD der  
Aldehydo-glycerinsiiure ausgehend, ohue beiriedigende Ergebnisse zu 
erhalteo, dieses Problem ZY losen cersucht. D a m  hat K a r l  F r e u d e n -  
berg ' )  durch Abbau aus dem L-hlalamid mittels Broms uod Alkalis 
das I - I s o s e r i n  gewonnen uod so zum ersteo Male einwmdfrei die 
Beziehungen zwiscbeo diesen Verbindungen der Vier- resp. Drei- 
Kohlenstoffreihe testgelegt. Es scheint u n s  iodessen, da(3 eine Re- 
stitigung durch den urngekebrten Weg, die Synthese, sehr wiinschetts- 
wert ist. Obwohl nun uosere bieraut beztiglichen Arbeitm noch nicht 
obgeschlossen siod, sehen wir UOB, um in dieser Frage uosere Uonb- 
bringigkeit zu bewahren, bereits jetzt zur Veroffentlicbuog veranlaflt. 

Als synthetischen fjbergang vom Drei-Kohlenstoff- zum Vier-Koh- 
lenstoft-System bat man bisher our  die Cyaohydrin-Synthese ins Aiige 
geiaBt. Durch die Darstellung der a k t i v e o  G l y c i d - V e r b i n d u n g e n  
ist jedoch die Additionsfiihigkeit dieser Substanzen ebeusogut ver- 
wendbar. Vom Epichlorbydrio, somie vom Epihydrioalkohol nus fiibren 

'I) B. 47, 2880 [1914]. 
3) H: 44, 134 [190.5]. 

8 )  8. 47, 3346 [1914]. 
4) B. 47, 2027 [1914]. 
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Wege zur P , j , -Dioxy-butters l ir ire .  Von der Glycidsaure aus muB 
die Apfelaaure erreichbar sein. Mit ihrer Gewinnung sind wir noch be- 
schgftigt und glauben, daB diese Methode, i n  Verbindung mit der von 
W o h l  geplanten Synthese vom Glycerioaldehyd aus, geeiguet ist, die 
gesuchten Beziehuogen allaeitjg aufzuhellen. 

Eine aodere, uns interessierende Frage befrifft die Koofiguration 
der Halogeohydrine, durch deren Autkliiruug nuch die der Vette ge- 
geben ist. W i r  h a b e n  s i e  d u r c h  O x y d a t i o n  d e s  E p i b r o i n -  
h y d r i n s  z u r  B r o m - r n i l c b s a u r e  f e s t g e l e g t .  Es ergibt sich, d a 8  
d e m cl-  E p i b r o m b y d r i n d i e I -  B r om - m i l  c h sa u r e  e n  t s p r i c h t. 
Nun bat F r e u d e n b e r g  die aktiven Brom-milchsauren mittels Morpbios 
uutl Brucios gewoouen und die l-Brom-milchsliure zur l-Glyceriosliure 
in Beziehung gesetzt. 
d-Dibromhydrio -+ d-Epibromhydrin -+ I-Brorn-milchsiiure --t 1-Gly- 

I cerinsiiure Y 
d-r)ibrom-propioosHure. 

Urn noch den letzten Einwnnd zu widerlegen, dall bei der Bildung 
oder Aufspaltung des Glycid-Rings eine optische Umkehrung eintritt, 
baben wir aus  der aktiven Brom-milchsiiure die aktive Glycidsaure 
und bieraus mittels Bromwasserstoffs wieder die nktive Brom-milch- 
siiure darstellt. Aus d - B r o m - m i l c h s a u r e  e n t s t e h t  2 - g l y c i d -  
s a t i r e s  K a l i u n i  und wieder d - B r o m - m i l c h s a u r e .  D a  nun eioe 
duypelte Umkehrung wenig wahrscheinlich ist, so sind die Heziehungen 
der Konfiguration dieser Verbindungen wohl eiodeutig. 

Es ergibt sich also folgendes System: 

E x p e r i m e n t e l l e r  T e i l .  

d-  u n d  I - D i b r o m - p r o p i o n s i i u r e .  
Die Darstellung der aktiven Dibrom-propionsaure aus aktivem 

Dibromhydrin geschieht wie die des inaktiven Produktes durch 
Oxydation mit Palpet,ersaure vom spezifischen Gewicht 1.40. Da 
die aktive Saure aber  weniger widerstandsfahig gegen weitere Oxy- 
dation ist, so liiljt man zweckmal3ig die Salpeteraaure statt 24 Stunden 
nur  etwa 8 Stunden bei 500 einwirken. Alsdaon rerdampft man im 
Vakuum bis zur Sirupkonsistenz uod briogt den Sirup in eine Kiilte- 
mischung, wo er nach einiger Zeit erstarrt. Jedoch liegt der Schmelz- 
punkt der aktiven Dibrom-propionsaure bedeutend tiefer als der des 
i-Produkts. Bei gewohnlicber Temperatur ist die Siiure fliissig, und 
es ist deshalb notig, um die SPure von unveriindertem Dibromhydrin, 
eowie apdern Substanzen zu trennen, sie auf eioem Kliltetrichter ab- 
zunutscheii. Um gaoz reine Siiurcr zu erhalteo, liist man die Krystalle 
in soviel Wa.sser, daR eine bleibende Trubung entsteht, filtriert von 
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dem 61,durch ein Hartfilter ab und gewinnt die Siiure wieder durch 
Ausiithern aus  dem Filtrat. Nach dem Verdampfen dea Athere hinter- 
bleibt sie als dicklliissiges 01, das in einer Kiiltemischung zu langen, 
gliinzenden Nadeln erstarrt. 

0.1565 g ,  mit alkohol. KOH verseilt. Zugesetat 20 ccm 'Ilo-AgN01. 
Zuriicktitriert 6.50 ccm 'Ilo-Rhodan. 

Ber. Br 68.97. Gef. Br 69.01. 

O p t i s c h e  Kons tan ten .  
d -Dihrom-propions&ure .  Ans d-Dibromhydrin YOU [a]:' in Sbst. = 

+ 11.850 ergab sich eine d-Dibrom-propionsaure von [t~];' = + 13.76O in 
0.1764 g Sbst. zu 3.0572 g H20 gel8st. a (l-dm-Rohr) = + 082O. 

Sper. Gem. I 0325. [m];" = + 13.76O. In Alkohol ist [aID = + 6.42 O. - 0.1797 g 

zu 2.4029 g .llkohol. Spez. Gem-. 0.8326. [m$" 

= 4- 6.43 O. 

I -Dibrom.  propionsi iurc .  .4us I-Dibromhydrin von [m];" in Sbst. - 
- 1.7O ergab sich eine I-Dibrom-propionsiiure vou [aID = - 2.36" in Wasser. 

0.1640 g zu 2.956 g Ha0 gelost. a (I-dm-Rohr) = - 0.14O. Spez. Gew. 
1.0320. [a]],RO = - 2.44O. 

a (1-dm-Kohr) = + 0.400. 

d - D i b r o m - p r o p i o n s i i u r e - i i t h y l e s t e r .  
Zur Charakterisierung der d-Dibrom-propionsaure haben wir den 

Athlylester dargestellt. 
1 g d-Dibrom-propionsiiure wird mit 1 ccm konzentrierter SchweFel- 

siiure und 10 ccm absolutem Alkohol 4 Stunden lang am RUckllnB- 
kiihler erhitzt. Dann wird Wasser zugelugt, ausgeiithert, der  Ather 
mit Sodaliisuog gewaschen, getrocknet und dann abdestilliert. Nan 
erbitzt deo Ester einige Zeit bei 600 im Vakuum, um ihn analysen- 
rein zu erhalten. 

0.2202 g verseiit. Zugesetzt 20 ccin Silbernitrat. Verbraucht 3.05 ccm 
lo-Rhodan. 

C s H ~ O ~ B r ~ .  Rer. Br 61.54. Gei. Br 61.58. 

[m];" = + 9.77O in Alkohol. 0.2740 g zu 2.5290 g Alkohol gel6st. Spez. 
Gew. 0.8410. rt (L-dm-Rohr) = + 0.890. 

O x y d a t i o n  v o n  d - E p i b r o m h y d r i n  zu I - B r o m - m i l c h s i i u r e .  
Man fiihrt die Oxydation nach der von E. F i s c h e r  far die Oxy- 

dation von Epichlorhydrin zu Chlor-milchsaure I)  gcgebeoen Vorscbrift 
aus, indem man je 1 g Epibromhydrio in 4 g 38-proz. Salpetersiiure 
unter guter Kuhlung einflieflen liil3t und ' I ,  Stunde auf dem Wasser- 
____ - 

9 E. Fischcr  und H. L o u c h s ,  B. 85, 3787 [1902]. 
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back erbitzt. Dann iitLert man aus, verdampft den Ather tin? troekoet 
im V'nliuum laogere IZeit bei 60°. Die so gewcraoene aktiue Brom- 
milchsaure krystallisiert scbwerer a l s  die i-siiure, auch sind die Ah6- 
beuten erheblich schlechter, wahrscheinlich weil, wie bei der aktiven 
Dibrom-propionsaure, infolge der leichteren LGslichkeit die Oxgdation 
unter Zerstoruug des Molekiils weitergeht. 

Ails d-Epibrouibydrin [a]* in Sbst. = + 15.480 wurde einc I-Brom.niilch- 
saiire von [.Iu i n  Alkohol = - '2.910 erhalten. 

0.3828 g zu 2.7340 g Alkohol n (1-dm-Hohr) = - 0.350. Spez.. Gew. 
0 8581. 

%urn Vergleich fuhrer] wir die Drehung einer nach F r e u d e n b e r g  
mittels Morphins dargestellten d- und I-Rrorn-milcbsaure an, gemessen 
In Alkohol. 

(1.2490 g zii 2.SP5 g Alkoliol. Spcz. Gcn. 0.8563. 

(Z ( I  tlm-Rohr) = - 0.47. - [ C I ] ; ~  = + 4.73O. 0.1370 g zu 1.3230 g Alkohol. 
Spes G e s .  0.8565. ci (I-dni-Robr) = + 0.42O. 

Es enthiilt also die aus d-Epibromhydrin dsrgestellte I-brorn- 
milchsiiure etwa 40 "lo RacemkBrper. Wie bereits fruber mitgeteilt, 
ist es  wahrscheinlich, aaB bei der Darstelluug des Epibrombydrins 
aus Dibromhydrin teilweise Racemisierung eintritt, geaiB jedoch auch 
bei der heftig verlaufenden Oxydation 4es Epibrornhydrins zur Brom- 
milcbsaure. 

[a];'= - f.9I0. 

C I f r ,  
. ,o d -  .Land l - , g l y c i d s a u r e s , K a l i . u m ,  CH 
GOOK 

Nach der von F r e u d e n  b e r g  neu ausgearbe'iteten Darstidhngs- 
niethode des glycidsauren K a h m s  aus Brom-milcbsaure Laben wir d'ie 
aktiven glycidsauren Kaliumsalze dargestellt. Man muB jedoch, urn 
erhebliche Racemisierung zu vermeiden, bei der Abspdtung iron €I Br 
mittels alkobolischer Kslilauge stark kuhlen. 

Bus d-Brom-milchsilore [.Iu (Alkobol) = + 4.730 crhielten wir CII I  l-glyeid- 

srtures k'alinni VOD [a]:,"" = - 11.700 in Wasser. 
0.1018 g z u  1.5815 g HzO. Spez. Gew. 1.0330. n (1-dm-Rohr) = - 0.780. 
B u s  I-Brom-milchsiiure f.]D = - 4.91O erhielten wir duic l i  sorgfkhigere 

0.1055 g zu 1.62'22 g 1120. Spez. Gew. 1.030. n (1-dm-Kohr) - f 2 02". 
Kiihlpog ein d-glycidsaupees Kalium VOD [*jr = + 3 0 ~ 6 ~  in Hs3. 

d -  B r o m - m i 1 c h s ii u t  e a u s 1 -  g 1 y c id s a u  r e ni K a1 i u m. 
Da es sich hierbei nur urn e h e n  qualitativen Versuch handelte, 

so benutzten wir ein uns in groBeren Mengeu zur Verfiigiing stehen- 
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180 - des I-glycidsaures Kalium von geringer Drehung [aJD - - 0.4l0(H10), 
dsrgcsteflt aus d-Brom-rnilchsiiure: [ a ] r  (Alkohol) = + 0.27O. Die wie- 
der gewonnene Brom-milchsaure batte eine spezifische Drehung von 
fab = +0.19O in Alkohol. 

a (1-dm-Rohr) 
= + 0.110. - 0.2135 g mit  alkohol. ICOH verseilt. Zugesetzt 20 ccm 
'/lo-AgNOs. Verbraucht 7.50 ccm VIo-Rhodan. 

2.4197 g zu 4.7783 g Alkohol gclost. Spez. Gew. 1.1333. 

Ber. Br 41.34. Gef. Br. 46.84. 

17. W. Boreohe upd W. Sander: ftber die Urnwandlung 
von Iemnitroeo-campher in ~an.laurone&umohlorid und Uam- 

phooeem8urenitrIl. 
[kus dom bllgcm, Chemischen Institut der Universitiit G6ttingen.l 

(Eingeganp;en am 18. Januar 1916.) 

Obgleich I s o n i t r o s o - c a m p h e r  (I.) bereits vor liiogerer Zeit von 
a d d o  und L e o n a r d i  durch * B e c k m a n n s c h e  Umlagerung zweiter 
Art uber das Slurechlorid (11.) hinweg in '  verschiedene A b k  o n i  IU - 
l i n g e  d e r  C y an- la  u r o n  s a u  r e  per- 
waudelt wordhn ist'), war dieses Chlorid selbst doch bisher noch 
aicht  id reiner Form bekannt. Wir  haben es deshalb darzustellen 
vbrsucht, indem wir nach dem vor kurzem von uns beschriebenen 
Verfahren') Isonitroso-campher mit Phosphorpentachlorid destillierteu, 
Panden aber, daB auch auf diese Weise kein vollkommen reines Pr2- 
parat erhnlten wird. Ein Teil davon wird namlicli sogleich weiter 
verlindert. Er verliert CO und HCI und gibt C a m p h o c e e n s a u r e -  
a i t r i l  (HI.), das wir an der Hand der daruber vorliegenden Literatur- 
augaben und durch Cberfiihrung in die ebeofalls schon bekannte C a m -  
p h o c e n n s i i u r e  (Lau r o n s a u r e )  (IV.) leicht identiiizieren koonten : 

I. HaC __-- CH - -C:NOH 11. HZC CH C . N  

(a- C a m phe r o i t r i l  s ii u re)  

I 
1 HaC.C.CH3 i f H,C. 6 .  CH, 

+ ' HsC.C.CH3 -t I H ~ c . ~ . c H ~  

I 

I32C C(C€J3).CO H2C -- b(CI-T3).COCI 

111. HsC C H . C . N  IV. IJ?C CH. CO, II 
I I 

I 

HC C . CH3 H1C HC.CH3 

') G. 26, 405: B. 29, 11. 651 [lS!)6]. ?) 13. 47, ?$I5 [1914]. 




