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16. Emil Abderhalden und Bgon Eichwald:
Darstellung von optisch-aktiver Dibrom-propionséure. Keonfl-
guration der optisch-aktiven Glyoerin-Derivate. Ihre Bezlehung

zur Glycerinsiure.

fAus dem Physiologischen Institut der Universitat Halle a. S.}
(Eingegangen am 13. Januar 1915.)

Nach der Synthese der optisch-aktiven Halogenbydrine'),
sowie des Amino-glycerins war es, abgeseben von der Fortliibhrung
der Synthese von optisch-aktiven Fetten, unsere Absicht, durch Oxy-
dation von Derivaten der Alkobolstufe solche der Aldebyd und
Sdurestufe zu gewionen. Es gelang ups leicht, die bisher unbe-
kanote optisch-aktive Dibrom-propionsiure darzustellen. Auch
haben wir bereits aus dem aktiven Dibromhydrin ein Ol dargestellt,
das picht unerhebliche Mengen von Aldebyd, offenbar Dibrom-propion-
aldehyd, eothdlt. Ibzwischen hat A. Wohl?) in Verbindung mit
F. Momber, dessen letzte Publikation auf diesem Gebiete 7 Jahre
zuriickliegt, die Darstellueg von optisch-aktivem d- und (-Glycerin-
aldebyd mitgeteilt, so da es nur eine Frage der bequemeren Zu-
ginglichkeit ist, ob es uns gelingt, durch Oxydation von-den Hydrinen
aus ebenfalls zu dieser Verbindupg zu gelangen.

Unser pidchstes Ziel war ein anderes. Es betraf den synthe-
tischen Ubergang vom Drei-Kohlenstoff- zum Vier-Kohleo-
stoff-System. Neuberg und Neimann®) haben 1905 von der
Aldehydo-glycerinsiiure ausgehend, ohne belriedigende Ergebnisse zu
erhalten, dieses Problem zu lésen versucht. Dapn hat Karl Freuden-
berg?!) durch Abbau aus dem !-Maulamid mittels Broms upnd Alkalis
das [-Isoserin gewonnen und so zum ersteo Male einwandirei die
Beziehungen zwischen diesen Verbindungen der Vier- resp. Drei-
Kobhlenstoffreibe festgelegt. Es scheint ups indessen, dall eine Be-
stitigung durch den umgekehrten Weg, die Synthese, sehr wiinschens-
wert ist. Obwobl nuo unsere hierauf beztiglichen Arbeiten noch nicht
abgeschlossen sind, seben wir uos, um in dieser Frage unsere Upab-
hingigkeit zu bewahren, bereits jetzt zur Verdffentlichung veranlaBt.

Als synthetischen Ubergang vom Drei-Kohlenstoff- zum Vier-Koh-
lenstoff-System hat man bisher nur die Cyanhydrin-Syntbese ins Auge
gefaBt. Durch die Darstellung der aktiven Glycid-Verbinduogen
ist jedoch die Additionsfihigkeit dieser Substanzen ebensogut ver-
wendbar. Vom Epichlorhydrin, sowie vom Epibydrinalkohol aus fiihren

1) B. 47, 2880 [1914). %) B. 47, 3346 [1914).
3 H: 44, 134 [1905). % B. 47, 2027 [1914].
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Wege zur B3, -Dioxy-buttersiure. Voo der Glycidsiure aus mufl
die Apfelsiure erreichbar sein. Mit ihrer Gewinnung sind wir noch be-
schiftigt und glauben, daBl diese Methode, in Verbindung mit der von
Wohl geplanten Synthese vom Glycerinaldehyd aus, geeignet ist, die
gesuchten Beziehungen allseitig aufzubellen.

Eine andere, uns interessierende Frage betrifft die Koofiguration
der Halogeohydrine, durch deren Autklirung auch die der Iette ge-
geben ist. Wir haben sie durch Oxydation des Epibrom-
hydrios zur Brom-milchsiure festgelegt. Es ergibt sich, daBl
dem d-Epibrombhydrin die !-Brom-milchsdure entspricht.
Nuo bat Freudenberg die aktiven Brom-milchsiuren mittels Morphins
und Brucios gewonnen und die l-Brom-milchsiure zur l-Glycerinsiure
in Beziehung gesetzt. Es ergibt sich also folgendes System:
d-Dibrombydrin —> d-Epibrombydrio —> l-Brom-milchsiure —> I-Gly-
J cerinsiiure
d-Dibrom-propionsiure.

Um noch den letzten Einwand zu widerlegen, dall bLei der Bilduog
oder Aufspaltung des Glycid-Rings eine optische Umkehrung eintritt,
haben wir aus der aktiven Brom-milchsiure die aktive Glycidsiure
und bieraus mittels Bromwasserstoifs wieder die aktive Brom-milch-
siure darstellt. Aus d-Brom-milchséiure entsteht l-glycid-
saures Kalium und wieder d-Brom-milchsdure. Da nun eine
doppelte Umkehrung wenig wahrscheinlich ist, so sind die Beziehungen
der Konfiguration dieser Verbindungen wohl eindeutig.

Experimenteller Teil.
d- und {-Dibrom-propiounsiure,.

Die Darstellung der aktiven Dibrom-propionsiure aus aktivem
Dibromhydrin geschieht wie die des inaktiven Produktes durch
Oxydation mit Salpetersiure vom spezifischen Gewicht 1.40. Da
die aktive Siure aber weniger widerstandsfiabig gegen weitere Oxy-
dation ist, so lalt man zweckmiBig die Salpetersiiure statt 24 Stunden
nur etwa 8 Stunden bei 50° einwirken. Alsdann verdampft man im
Vakuum bis zur Sirupkonsistenz und bringt den Sirup in eine Kilte-
mischung, wo er nach einiger Zeit erstarrt. Jedoch liegt der Schmelz-
punkt der aktiven Dibrom-propionsiure bedeutend tiefer als der des
i-Produkts. Bei gewdhnlicher Temperatur ist die Sture fliissig, und
es ist deshalb notig, um die Siure von unverindertem Dibromhbydrin,
sowie apdern Substanzen zu trennen, sie auf einem Kaltetrichter ab-
zunutschen. Um ganz reine Siure zu erhaltes, lést man die Krystalle
in soviel Wasser, daBl eine bleibende Triibung entsteht, filtriert von
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dem Ol durch ein Hartfilter ab und gewiont die Siure wieder durch
Ausithern aus dem Filtrat. Nach dem Verdampfen des Athers hinter-
bleibt sie als dickflissiges Ol, das in einer Kiltemischung zu langen,
gliozenden Nadeln erstarrt.

0.1565 g, mit alkohol. KOH verseilt. Zugesetzt 20 cem '/10- AgNO;.
Zuriicktitriert 6.50 cem '/10-Rhodan.

Ber. Br 68.97. Gef. Br 69.01.

Optische Konstanten,

d-Dibrom-propionsdure. Aus d-Dibrombydrin von [a]}fo in Sbst. =
-+ 11.85° ergab sich eine d-Dibrom-propionsiure von [:-]})80 = +13.76° in H,0.

0.1764 g Sbst. zu 3.0572 g H;O gelost. a« (1-dm-Rohr) = + 0.82°,
Spez. Gew. 1.0325. [a]l’ — 4+ 18.76° Tn Alkohol ist [«), =+ 6.42° — 0.1797 g
zu 2.4029 g Alkohol. « (I-dm-Rohr) = + 0409, Spez, Gew. 0.8326. [a]1'
=+ 6.420,

{-Dibrom-propionsdure. Aus /-Dibromhydrin von [n]})so in Sbst. =
— 1.7% ergab sich eine /-Dibrom-propionsiure von [a], == — 2.367 in Wasser,

0.1640 g zu 2.956 g H,0 geldst. « (1-dm-Rohr) = — (.14° Spez. Gew.
1.0320. [ai’ = — 2.440.

d-Dibrom-propionsiure-iithylester.

‘Zur Charakterisierung der d-Dibrom-propionsiure haben wir den
Athlylester dargestellt.

1 g d-Dibrom-propionsiure wird mit 1 cem konzentrierter Schwefel-
siiure und 10 ccm absolutem Alkohol 4 Stunden lang am Riickflug-
kihler erhitzt. Dann wird Wasser zugefiigt, ausgeithert, der Ather
mit Sodalésung gewaschen, getrocknet und dann abdestilliert. Man
erbitzt den Ester einige Zeit bei 60° im Vakuum, um ihn analysen-
rein zu erbalten.

0.2202 g verseilt. Zugesetzt 20 cem !/y¢-Silbernitrat. Verbraucht 3.05 cem
3'10-Rhodan.

Cs Hs O3 Br;.  Ber. Br 61.54. Gef. Br 61.58.

[n]})so-—- + 9.77° in Alkohol. 0.2740 g zu 2.5290 g Alkohol gelost. Spez.
Gew. 0.8410. « (1-dm-Rohr) = + 0.890.

Oxydation von d-Epibromhydrin zu !-Brom-milchsiure.
Man fidhrt die Oxydation pach der von E. Fischer fiir die Oxy-
dation von Epichlorhydrin zu Chlor-milchséiure!) gegebenen Vorschrift
aus, indem man je 1 g Epibromhydrin in 4 g 38-proz. Salpetersiure
unter guter Kiihlupg einilieBen 1Bt und !/; Stunde auf dem Wasser-

% E. I'ischer und H. Leuchs, B. 85, 3787 {1902].
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bade erhitzt. Dann athert man aus, verdampit den Ather und trocknet
im Vakuum léngere Zeit bei 60°. Di¢ so gewonnene aktive Brom-
milchsiure krystallisiert schwerer als die ¢-Séure, auch sind die Aus-
beuten erheblich schlechter, wahrscheinlich weil, wie bLei der aktiven
Dibrom-propionsiure, infolge der leichteren Lislichkeit die Oxydation
unter Zerstorung des Molekiils weitergeht.

Aus d-Epibrombydrin [«);, in Sbst. =+ 15.48° wurde eine /-Browm-milch-

siure von [a]}, in Alkohol = — 2.91° erhalten,
0.5828 g zu 2.7340 g Alkohol « (1-dm-Rohr) = — 0.85%, Spez. Gew.
0 8581.

Zum Vergleich filhren wir die Drehung einer nach Freudenberg
mittels Morphins dargestellten d- und [-Brom-milchsiiure an, gemessen
in Alkohol,

[a]})a°= — 491 02490 g zn 2.225 g Alkohol. Spez. Gew. 0.8363.
« (1-dm-Robr) = — 047 — [a)}¥ = + 4.73%. 0.1370 g zu 1.3230 g Alkohol.
Spez Gew. 0.8565. « (1-dm-Rohr) = 4 0.429.

Es enthdlt also die aus d-Epibromhydrin dargestellte [-Brom-
milchséiure etwa 40 %, Racemk&érper. Wie bereits friher mitgeteiit,
ist es wahrscheinlich, daB bei der Darstelluug des Epibromhydrins
aus Dibrombydrin teilweise Racemisierung eintritt, gewiff jedoch auch
bei der heftig verlaufenden Oxydation des Epibrombydrins zur Brom-
milchsiure.

Ol
d- und l-glycidsaures -Kalium, CH -
COOK

Nach der von Freudenberg neu ausgearbéiteten Darstellungs-
methode des glycidsauren Kaliums aus Brom-milchsiure haben wir die
aktiven glycidsauren Kaliumsalze dargestellt, Man muB jedoch, um
erhebliche Racemisierung zu vermeiden, bei der Abspaltung von HBr
mittels alkoholischer Kalilauge stark kiihlen.

Aus d-Brom-milchsiare [a]y, (Alkobol) = + 4.730 crhielten wir ein Iglycid-

saures Kalinm von [a]}_)8°= — 1L.70° in Wasser.
0.1018 g zn 1.5815 g H20. Spez. Gew. 1.0330. « (1-dm-Rohr) = — 0.78°,
Aus J-Brom-milchsiure fﬂ]D = — 4.91° erhielten wir durch sorgfiltigere

Kiihlpng ein d-glycidsaures Kalium von [aj}38°= -+ 30.16° in HgM.
0.1055 g zu 1.6222 g H20. Spez. Gew. 1.030. a (1-dm-Rohr) == +-2.020,

d-Brom-milchsfiure aus /-glycidsaurem Kalium.

Da es sich hierbei nur um einen qualitativen Versuch handelte,
80 benutzten wir ein uns in grofleren Mengen zur Verliigung stehen-
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des l-glycidsaures Kalium von geringer Drehung,[ax];)80 = — 0,41°(H,0),
dargestellt aus d-Brom-milchsiure: [a]l (Alkobol) = + 0.27°. Die wie-
der gewonpene Brom-milchsiure batte eine spezifische Drebung von
{elp = +0.19° in Alkohol.

2.4197 g zu 4.7783 g Alkohol gelést. Spez. Gew. 1.1333. a (1-dm-Rohr)
=<40.11° — 02185 g mit alkohol. KOH verseift. Zugesetzt 20 ccm
*/1-AgNO;. Verbraucht 7.50 cem 1/;0-Rhodan.

Ber. Br 47.34. Get. Br. 46.84.

17. W. Borsche und W. Sander: Uber die Umwandlung
won Isonitroso-campher in Cyan-laurons#iurechlorid und Oam-
phoceensiiurenitril,

[Aus dem Allgem. Chemischen. Institut der Universitit Gottingen.]
(Eingegangen. am 18. Januar 1915.)

Obgleich Isonitroso-campher (L) bereits vor lingerer Zeit von
Oddo und Leonardi durck »Beckmannsche Umlagerung zweiter
Art iber das Saurechlorid (II.) hinweg in" verschiedene Abkmm-
finge der Cyau-lauronsdure (z-Camphernitrilsiure) ver-
wandelt wordén ist!), war dieses Chlorid selbst doch bisher noch
vicht id reiner Form bekannt. Wir haben es deshalb darzustellen
vérsucht, indem wir nach dem vor kurzem von uns beschriebenen
Verfahren?) Isonitroso-campher mit Phosphorpentachlorid destillierteu,
fanden aber, daB} auch auf diese Weise kein vollkommen reines Prii-
parat erbalten wird. Eip Teil davon wird niimlich sogleich weiter
verdndert. Er verliert CO und HCl und gibt Camphoceensaure-
aitril (II1.), das wir an der Hand der dariiber vorliegenden Literatur-
avgaben und durch Uberfithrung in die ebenfalls schon bekannte Cam -
phoceansiure (Lauronsiure) (IV.) leicht identifizieren konnten:

I HC — —CH-——C:NOH IL H,C  ..CH CiN
i H,C.('IJ.CH, i - Hac.(:J.CHa
H,C C(CH,).CO H,C —— -C(CH,).COCI
L HsC CH.C:N IV. H.C CH.CO. I
> mecom > | H,C.(:}.CHs
HC C.CH; H,C  HC.CH:

Yy G. 26, 105; B. 29, L. 651 [1896]. 7 B. 47, 2815 [1914].






