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0.1566 g Sbst.: 0.2438 g COB, 0.0326 g HaO. - 0.1858 g Sbst.: 17.6 ccm 
N (240, 767 mm). 

ClrHeNaBraO. Ber. C 42.52, 1.1 2.30, N 10.64. 
Gef. 9 42.46, B 2.33, I) 10.99. 

3. D i - (11  - a m i n o p h e n y 1 - i s e m a t y 1 ) - i m e s a t i  n . 
Aus einer siedenden Lasung von 16 g Isatin und 5 gp-Phenylen- 

diamin i n  120 ccm Alkohol und 30 ccm Wasser scheiden sich nach 
kurzem Aufkochen gelbliche Krystaile aus. Durch Umlosen aus Pp- 
ridin entstehen gelbrote Schuppen, die unter dem Mikroskop sehr 
chnrakteristisch und vollkommen anders aussehen wie die bei 1 be- 
schriebene Substnnz. Schmp. 310° unter Zersetzuog. Die nach 
M o h l a u  und L i t t e r  (9. 0.) ausgefiihrte Kondensstion liefert das  
gleiche Produkt. 

COz, 0.0804 R HaO. - 0.2829 g Sbst.: 0.7442 g COP, 0.1035 g Ha0. 
0.1625 g Sbst.: 22.4 Ccm N (210, 755 mm). - 0.1384 g Sbst.: 19.0 ccm N 
@lo, 757 mm). - 0.0930 g Sbst.: 13.2 ccm N (190, 744 mm). 
GsHlsN,Oa. Bcr. C 71.61, H 4.18, N 16.25. 

0.1447 g Sbst.: 0.3810 g CO,, 0.0543 g H10. - 0.2298 g Sbst.: 0.6037 g 

Gef. 71.81, 71.69, i1.74, 4.20, 3.92,4.09, 15.71, 15.85,16.18. 

]lurch Erwarmen mit p-Phenylendiamin geht die Substanz in 
p-Aminophenyl-imesatin iiber. 

127. P. Pfeiffer und Fr. Wittka'):  Ober daa 
Ausealxen der Aminoslluren und die Trennung von Amino- 

siiuren mit Hilfe von Neutralsalsen. 
(Eingegaogen am 26. Mai 1915.) 

I n  zwei vor kurzem erschienenen Arbeiten ') wurde mitgeteilt, 
dab einfache Amioosiiuren und auch Polypeptide die Eigenschaft 
haben, Alkali- und Erdalknlisalze zu gut charakterisierten Verbin- 
dungen zu sddieren, eine Tatsache, die von Wichtigkeit fur das  Ver- 
stlndnis des Verhaltens der EiweiBkBrper gegen Neutralsalze ist, Auf 

I )  Vorversuche zu dieser Arbeit sind von Hrn. J. v. Modelsk i  dorch- 

2, P. PfciEfer und J. v. blodelski ,  H. 81, 329 [1912]; 85, 1 [1913]. 
TO 

gefiihrt morden. 
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die Frage nach der Konstitution dieser Additionsprodukte werden wir 
auf Grund von neuem , experimentellem Material demnachst zuriick- 
kornmen. An dieser Stelle sol1 an Hand eines bestimmten Beispiels 
gezeigt werden , daW man mit Hilfe der Neutralsalzverbindungen 
ArninosOuren weitgehend von einander trennen kann. 

In der ersten Mitteilung wurde schon erwiihnt, daB Neutralsalze 
die Loslichkeit von Aminosauren ganz erheblich beeinflussen. Es 
kommen sowohl Liislichkeitserhohungen vor, die im wesentlichen auf 
die Bildung von in Losung befindlichen Neutralsalzverbindnngen 
zuriickzufuhren sind, wie auch Liislichkeitserniedrigungen. Neuere 
Versuche haben nun ergeben , d d  diese Loslichkeitserniedrigungen 
i n  bestimmten Fiillen unerwartet groB sind, so daB sich gewisse 
Aminosaursn ahnlich den EiweiBkorpern weitgehend aussalzen lassen. 
Einige Dnten hieriiber haben wir im Folgenden zusammengestellt. 
Indem sich nun die einzelnen Aminosauren in Bezug auC ihre Ans- 
salzbarkeit stark von einander unterscheiden, bietet sich die Miiglich- 
keit, ein weiteres Trennungsverfahren €iir diese Verbindungen auszu- 
arbeiten. In dieser Richtung angestellte Versuche hatten guten Erfolg. 

I. n b e r  d a s  A u s s a l z e n  d e r  A m i n o s i i u r e n .  
Die Fiillungsversuche wurden mit geslttigten Losungen von Gly- 

kokoll, Alanin , Leucin , Phenylalanin , Tyrosin und Asparaginsiiure 
angestellt. Als fallende Salze, die in einer solchen Menge angewandt 
wurden , daB auch an  ihnen Sittigung herrschte, dienten Chloride, 
Bromide, Sulfate der Alkali-, Erdalkali- und Ammoniumreihe, au8er- 
dem Aluminiumchlorid , Aluminiumsulfat , Kalium- und Natriumacetat 
und Kaliumoxalat. Die ausgefiillten Aminosiiuren wurden jedesmal 
abgesaugt, auf Ton getrocknet und gewogen; dann wurde das niitge- 
rissene Salz analytisch bestimmt und in Abzug gebracht. 

Die wichtigsten Ergebnisse sind folgende: Glykokoll, Tyroain 
und Asparaginsaure werden durch Salze nicht gefiillt; Alanin w i d  
aus seiner gesiittigten , wiihigen Losung nur durch Ammoniumsulfnt 
ausgesalzen und zwar zu etwa 19 O/O. Gegen die ubrigen acgewand- 
ten Snlze verhalt sich die Alaninlosung indifferent. 

Weitgehend +usgesalzen werden aber d, l-Leucin und d,Z-Phenyl- 
alanin. Wir  haben die erhaltenen Resultate in einer kleinen Tabelle 
zusammengestellt; die angegebenen Prozeotzahlen an ausgefallter 
AminosHure beziehen sich auf Zimmertemperatur; sie haben nur 
orientierenden Charakter, machen also auf absolute Genauigkeit keinen 
Ansprucb. 
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Leucin . . . , 

I'lienylalaoin. . 
7S:2 36.3 I 31.9 ' 31.4 ' 13.6 ' 39.2 
S0.S 5i.2 384 31.4 ; 66.4 36.9 25.8 67.0 

6 0 3  ' 45.9 
I 

I 1 

11. T r e n n  u n g  v o n  A m i n o s a u r e n  n n c h  d e r  A u s s a l z - M e t h o d e .  
Es seieri bier zuniichst einige Versucbe mitgeteilt, die sioh auf 

die Trennung von Glykokoll und Phenylalanin beziehen. Nach den 
obigen Angabea wird Glykokoll durch Ammoniumsulfrrt nicht ausge- 
salzen , wiihrend Phenylalanin aus seiner konzentriertep , wiiiBrigen 
Losung durch dieses Reagens zu etwa 81 O/O ausgefiillt wird. Ver- 
suche mit einer Losung, die sowohl Glykokoll wie Phenylalanin ent- 
hielt, gaben nachstehendes Resultat: 
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Wir sehen. dafi vor allem Ammoniumsulfat, bekanntlich eins der 
besten Fiillungsmittel her EiweiBkCrper, uusere Aminosauren Leucin 
uud Phenplalanin weitgehend, zu rund SO Ole, aussalzt; aber auch 
Kochsalz, Chlorkalium, Kaliumoxalat, Magnesiumsuliat, Natriumsulfat, 
Nntriumacetat und Raliumacetat uben eine stark ausfhllende Wirkung 
aus, wobei noch besonders betont sei, daB sich die Aminosluren nicht 
e t w a  verbunden mit dem betrefienden Salz, sondern in freielo Zu- 
stand i n  krystallisierter Form nbscheiden. 

KzSO,, KHdCI, CaCls, BaClp, BaBrs, MgClz, SH20, AlC13, 
Ala (SO,),, H? 0 

Mit den Salzen: 

gibt Pbenplalanin keine Niederschlage. 
Durch den hiermit erbrachten Nachweis der weitgeheoden Fall- 

bnrkeit einfacher Aminosauren durch Neutralsnlze wird der Amipo- 
siirirecharakter der EiweiBsubstanzen von neuem bestiitigt. Auch 
zeigen unsere Versucbe, da13 man die Eigenschafl der Proteine und 
Albumosen, auegesalzen Z Y  werden, nun nicht mehr herbeiziehen dad ,  
11111 die hochmolekulare Natur dieser Verbindungen zu beweisen. 

Die Aussalzbarkeit der EiweiBkorper kano nuch nicht mehr als 
ein besonderes Kriteriuni der kolloidalen Natur der EiweiBlBsungen 
betrachtet werden. Prinzipiell sind Losungen von AminosHuren ganz 
allgernein ausf l l lber ,  seien sie nun ?echte* oder Dkolloiddea. Die 
nahe Verwandtschaft von ecbten Lijsunges und Ernulsoidw, zu welch 
letzteren ja die EiweiBlosungen gehoren, erflhrt so eine neue Be- 
leuchtung. 

11. T r e n n  u n g  v o n  A m i n o s a u r e n  n n c h  d e r  A u s s a l z - M e t h o d e .  
Es seieri bier zuniichst einige Versucbe mitgeteilt, die sioh auf 

die Trennung von Glykokoll und Phenylalanin beziehen. Nach den 
obigen Angabea wird Glykokoll durch Ammoniumsulfrrt nicht ausge- 
salzen , wiihrend Phenylalanin aus seiner konzentriertep , wiiiBrigen 
Losung durch dieses Reagens zu etwa 81 O/O ausgefiillt wird. Ver- 
suche mit einer Losung, die sowohl Glykokoll wie Phenylalanin ent- 
hielt, gaben nachstehendes Resultat: 



Zu 70 ccm einer an Phenylalanin gesattigten Losung, die etwa 
0.976 g Phenylalanin enthielt, wurden 2 g Glykokoll, d a m  49 g Am- 
moniumsulfat gegeben. Das Ganze wurde iiber Nacht stehen ge- 
lassen ; der krystallinische Niederschlag wurde scharl abgesaugt , auf 
Ton, dann bei 90° getrocknet und gewogen. Er  enthielt auger etmas 
beigemengtem Ammoniumsulfat 0.8161 g Aminosauren; das wurde, 
falls nur Phenylalanin ausgefallen ware, einer Ausbeute an dieser 
Siiure von 83.6 O/O entsprechen. Der Niederschlag wurde nun, urn 
zii beweisen, daB in der Tat nur geringe Mengen Glykokoll beige- 
mengt waren, rnit Kupfersulfat und einer Barythydratlosung gekocht ; 
dann wurde die entstandene blaue Losung der freiwilligen Krystalli- 
sation uberlassen. Angewandt wurda eine Fallung rnit 0.7518 g 
Aminosiiuregehalt. 

Die erste Fraktion bestand (nach dem Trocknen bei looo) aus 
0.5877 g r e in  em,  krystallisiertem Phenylalanin-kupfer; sie wurde zur 
Analgse rnit wenig Wasser gewaschen und dann bei 100° getrocknet. 

0.1279 g der getrockneten Sbst.: 0.0206 g Cu. 

Die zweite Fraktion bildete ein blaues Krystallmehl (0.1409 g 
lufttrocknee Produkt), zu dem bei weiterer Krystallisation noch 0.0228 g 
einer letzten Fraktion kamen. Ein Teil der zweiten Fraktion, welche 
etwas Ammoniumsalz enthielt, wurde aus heigem Wmssr umkry- 
stallisiert. Die abgeschiedenen Krystalle hatten fur Phenylalanin- 
kupfer einen etwas zu hohen Kupfergehalt. 

Ber. Cu 16.25. Gef. Cu 16.10. 

0.0305 g wasserkeio Sbst.: 0.0055 g = 18.03 Olo Cu. 
Da aber Glykokollkupfer 30.06 O/O Cu enthdt, so bestanden such 

diese Krystalle im  wesenttichen aus Phenyl-alaninkupfer. 
Zusammenfassend sieht man also, daB beim Versetzen einer w5B- 

rigen LZisung von Phenylalanin und Glykokoll mit Ammoniumsulfat 
in der Haupteache Phenylalanin ausliillt, dem nur wenig Glykokoli 
beigemengt ist. Durch Behandeln der Fiillung rnit Kupferbydroxyd 
gewinnt man sofort reines Phenylalanin-kupfer. 

Ebenso gunstig verliefen die Versuche zur Trennung von l-Leucin 
und Glykokoll. Das angewandte I-Leucin zeigte eine spezifische 
Drehung von - 4.0°; in stark salzsaurehaltiger LZisung (in 10 ccm 
derselben befanden sich 0.1020 g Sbst. und 1 ccm konzentrierter, wag- 
riger Salzsiiure) betrug die spezifische Drehung + 8.2 O. 

10 ccm einer L6sung von 0.097 g l-Leucin und 0.1 g Glykokoll wurden 
mit 7 g Ammoniumsulfat gefiillt. Der Niederschlag wurde abgenaugt und 
auf Ton getrocknet. Die Fiillnng enthielt neben Ammoniumsulfat 0.0588 g 
Aminosiiure; sie gab in stark sdzsiiurehaltiger, wiiJ3riger LBsung (siehe oben) 
einen Drehungswert von +0.050°, so dd3 die spezifische Drehung + 8.5O betrug. 
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Die uusgelillte Aminosiure bestand also aus fast reinem Leucin ; 
die Ausbeute betrug 60.5 O i 0 .  

Der T’ersucli wurdc niit 0.097 g 1-Leucin, 0.2 g Glykokoll, 7 g Amnio- 
niumsulFat und obigcr Wasscrmengc wiederholt. Das Gewicht des Niedcr- 
schlages betrug nnch Abzug des beigemengten Ammoniumsulfats 0.0575 g; 
er gab in stark salzsaurer Losung eine spezifische Drehung ron +7.So. 

Auch in diesem Fall war fast reines Leucin ausgefHllt worden; 
die Ausbeute war 59.2 O/O. 

Durch besondere Versuche wurde noch festgestellt, daB aus einer 
Glykokoll-freien waIIrigen Losung von 0.097 g Z-Leucin durch Ammo- 
niumsulfnt rund 61 O / O  der Arninosaure ausgefallt werden, in guter 
Ubereinstirnmung rnit den bei den obigen Trennungsversucben er- 
haltenen Ausbeutezahlen. 

111. T r e n n u n g  v o n  A r n i n o s h u r e n  m i t  H i l f e  d e r  N e u t r a l s a l z -  

Als spezielles Beispiel wurde die Trennung von G l y  k o k o l l  und 
d - A l a n i n  ausgearbeitet. 

Von der Tatsache ausgehend, da13 die Aminosiiuren speziell mit 
Chlorcalciuni gut charakterisierte Verbindungen geben - Verbindungen 
des Glykokolls und d, l-Alanins mit Chlorcalciuni sind schon in  
reinem Zustand isoliert worden - wurde versucht, eine Trennuug 
von Glykokoll und d-Alaoin bei Gegenwart vou Chlorcalcium durcb- 
zufiihren. Wahrend nun  die Ce CIS-Verbindungen der beiden Amino- 
sauren ebenso wie die freien Sauren selbst leicht loslich in Wasser  
sind, zeigen sie grol3e Loslichkeitsunterschiede gegen w i II r i g e  n 
A l k o h o l .  Hieriiber zuniichst einige Daten: 

1. 0.5 g Glykokoll und 10 g CaC19,6 HnO murtlcn in 8 ccni Waeser 
gelBst; dam wurden 120 ccm absoluten Alkohols ‘hinzugegebcn. h i  Eis- 
schrnnk im verschlossenen GefB13 schieden sich in 1”orm fnrldoscr Nadeln 
0.87 g eincr Glykokoll-Chlorcalciumverbindung ab. Da sich untcr diesen 
Bcdingungen, a ie  zahlrclche Versuche gezeigt Iiabcn, (:in Hydrnt des Di- 
glykokoll-Chlorcalciums bildet, da ferner der lufttrocknc Nietlerschlag 23.18 O/O 

Wasser enthielt, so sind 76.9 O/O des aufgelosten Glykokolls ziir Abscheidung 
gelmgt. 

2. 0.5 g d-Alanin und 10 g CaCI?, 6HsO wurden i u  8 ccin Wasser 
gelost und wiedcram 120 ccm absoluten Alkohols hinzugegcben. Aucli nach 
tagelangem Stehen im Eisschrank €and keine Abschcidung voii Krystallen statt. 

DaB dieser Unterschied im Verhalten von Giykokoll und & A h i n  Init 
der Ex iSf enz verschieden 16slicher Calciumchlorid -Vcrbind un gen z usamni en- 
h b g t ,  beweisen sehr sch6n dic folgenden beiden Versuche, nach denen ohno 
Zusatz von Cslciumchlorid sowohl Glykokoll wic d-Aljnin aus ihren PriiRrigen 
Liisungen durch Alkohol weitgehenil ausgefillt wcrden. 

V e r b i n d  u n g e n .  
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3. 0.5 g Glykokoll wurden in 8 ccrn Wasser gelBst; dnnn wurden 120 ccm 
:iLsoluten Alkohols hinzugegeben. Im Eisscbrank schieden sicli 0.46 p Glp- 
kokoll, PISO 92 O/O, in kijrnigen Krystallcn ans. 

0.5 g d-Alanin \vurdcn in 8 ccm Wnsser gclljst; dann wurden 130 ccrn 
absoluten Alkohols hinzngefiigt. In Eisschranlc Abscheidung von 0.41 g = 82 O!O 

krystallisiertem d-Alanin. 
Nach diesen Vorversiichen schien eine Trennung von Glykokoll 

und d-Alanin mit Chlorcalcium bei Qegenwart von Alkobol miiglich 
zu sein. 

4. 

a) T r e n n u n g  Ton G l y k o k o l l  u n d  d - A l a n i n .  
Vou den zablreichen l'rennungsrersuchen seien hier n u r  einige 

wenige besonders cbarakteristische mgefiihrt. 
1. 0.5 g Glyliol~oll, 0.5 F tl-klanin und 10 g CaCIz,6 HzO wurden in  

8 ccni Wasscr gelost; dann wrirden 120 (*cm absolutcn Alkohols liinzugegeben. 
Die in1 Eiasclirank im rcrschlosseiicn Gcfal) abgcsrhiedenen 1iiyt;ille wurden 
sclinrf abgcsnugt und aiif Ton getrocknet. 

Die Ausbcutc nil l<ry&ilkm betrug 0.9700 g; hie bcsaBen (Trocknen Lei 
130°) 25.0S0,;o IYasser. O.IS82 g der  nasserfrcien Substanz gabcn 0.2055 g 
Silberchlorid : die wasserfreien Krystrlle enthielten also 27.01 O/O Chlor. 

Dn nun CaC12, 2 NHI.CII2.COOH einen Chlor-Gebnlt yon 27.17 O / O  

besitzt, so bestanden die mit Alkobol gefallten Krystalle aus fast 
reineni Di-glykokoll-Chlorcalcium; die Ausbeute an Glykokoll be- 
recbnet sich z u  81.2 Ole. 

Ein Kontrollvcrsucli gal1 ciiic i\usbcute aii I<rpst;illcn yon O.SS9l g; sit, 
I,c...aGen cincn Wassergehalt von 23.40 o/o. 0.2156 g dcr aasserfrcien Substrnz 
gl1JCn 0.2363 g Silbcrchlorid. Der Clilor-Gchrlt d ~ r  wnsscrfrcien Siibst;inz 
hctriig nlso tliesmal 37.12 "!"; die Ausbentc an Glykokoll war iS.3 O,'". 

Dal3 bei der gewiihlten Versuchsanordnung in der Tat fast das 
gesamte d-Alnnin in Lijsung bleibt, zeigt der nachste Versuch. 

2. Der  neue Versucb wurde wie die vorhergehenden durchgefiihrt. 
Die Ausbeute an Krystnllen w a r  0.940s g; ibr  Wassergehalt betriig 
24.43 Ole. Die biutterlauge wiirde diesmal polarisiert; sie wurde zu- 
nIichst weitgehend eingedampft, daun wurden 5 ccm konzentrierter 
Salzsairre zugegeben, (Ins Gnnze niit Wasser auf 25 ccm aufgefiiilt 
und der Drehungswert bestinirnt. Aus dem gefondenen Drehungs- 
winkel berecbnet sicb, unter der Annahme, dn13 alles d-Alanin i n  der 
Liisung geblieben ist, eiq spezitischer Drebungswert von [a]n = + 13.5O; 
1)s die spezifische Drebung unseres tl- Alanins unter den angewandten 
Bedingungen + 14.0° betrug, so zeigt uns nuch dieses Versuchsresultnt, 
da13 rl-Alnuio und Glykokoll mit Hilfe Y O U  Chlorcalcium in einer 
einzigen Operation weitgehend von einander getrenot werden konnen. 



Die Ausbeute an Glykokoll (in Form der Calciumchlorid-Verbindung) 
betrug 51.7 Ole. 

Eio Rontrollversuch gab eina Aasboute an Glylcokoll von 77.2 O/O (0.7988 g 
Kiederschlng mit eineni Wasser-Gchalt von 15.97 o/o), die Mutterlauge zeigte 
diesmal [ a ] ~  = + 14.0O; tl.Alanio war also geradczo quaotitntiv in LBsuog 
geblieben. 

Auf analoge Weise lassen sich nuch Glykokoll und inaktives 
Alanin leicbt von cinander treonen; die Beleganalysen sollen bier 
nicht mitgeteilt werden. 

b) I s o l i e r u n g  d e r  A m i n o s a u r e n .  
Zur Isolierung des Glykokolls wurde 1 g der aus der Calcium- 

cblorid-hsltigen wIBrigen L&ung Y O U  Glykokoll und Alanin mit 
Alkohol abgeschiedenen Verbindung CaC12,3 NH?.  CH2.COOH in wenig 
Wasser geliist; dann wurde die Liisung mit 1.5 g Silberoxydl) krtiftig 
durchgeschuttelt. Der  Niederschlag von Silberchlorid wurde abfiltriert 
und das chlorfreie Piltrat mit Schweielwasserstoff geflllt. Dann wurde 
der iiberschiissige Schwefelwasserstoff durch Kochen der Liisung ver- 
trieben und letztere mit einem oberschuI3 von Ammoniak und Ammo- 
niumcarbonat versetzt und 24 Stnnden stehen gelassen. Es bildete 
sich ein Niederschlag von Calciumcarbonat, dessen Filtrat aut dem 
Wasserbad zur Trockne eingedampft wurde; der IIuckstand war fast 
nschefrei. Die wPBrige Liisung des Riickstandes wurde mit uber- 
schussigem Kupferhydroxyd gekocht und filtriert. Das Filtrat gab 
beim Eindampfen schone blaue Nadelo. Die erste, zweite und dritte 
Krystallfraktion besal3en Kupferwerte, die gut auf die Formel 
Cu(0 .CO .CH~.NH,)I ,  HzO stimmten; die letzte Fraktion hatte einen 
etwas zu hohen Kupfergehnlt. Die Gesnmtausbeute an Kupferglykokoll 
betrug 0.659 g statt der berechneten Menge 0.691 g. 

1. I<rystnl l isr t iol i  0.265 g. 0.1321 g Sbst. galien bei 1000 0.0101 g 

3. K r g s t r l l i s a t i o n  0.212 g. 
3. I<rys ta l l i sn t ion  0091  g. 
4. K r y s t a l l i s a t i o n  0.091 g. 

H,O. - 0.1319 g Sbet.: 0 0459 g CIIO. 
0.1169 g Sbst.: 00408 g (;uO. 
0.0907 g Sbst.: 0.0314 g CuO. 
0.0911 g Sbst.: 0.0326 g CaO. 

Ber. Cu 97.70, H ? 0  7.84. 
Gef. D 1. 27.81, 2. 27.55, 3. 27.66, 4. 28.59, 7.65. 

Die hlutterlnuge cler 'CaCI3,S NH, .CH:, .COOIi-Krystalle muBte 
nach obigem alles d-Alanin und etwa 20 O/O des Glykokolls enthalten. 
Zur Isolieruog des Gemiscbes der beiden Aminosatiren i n  Form ihrer 
T(upferrerbind1ingen wurde die Flussigkeit weitgehend eiogedampft 
(zur Verjagung des Alkohols) und dann so aufgearbeitet wie oben fur 
__ -- 

') Man kanu aucli Bleioxyd anmcnden. 



die Isolierung des G1~.kokolls nus der Calciiirnchlorid-~~erbindung an- 
gegeben worden ist. 

Die erhaltenen blauen blattrigen Krystalle erwiesen sich bei der 
Analyse in  der Tat als ein Gemisch von Glykokollkupfer und Alanin- 
kupfer mit weit uberwiegendem A41aningehalt; Verhaltnis der  Kompo- 
nenten etwa 1 : 4 bis 1 : 5. 

Zum SchluB sei noch darnuf hingewiesen, daB Kupferglykolioll 
iiiit Chlorcalcium eine schijn krystallisierte tiefblaue Molekiilverbindung 
der  Formel CaCb, (NIL.  CH1. COO), Cu, 3 Hs 0 gibt, die in Wasser 
sehr leicht loslich ist. Die Existenz dieser Verbindung macht es un- 
mijglich, aus eioer Calciumchlorid-haltigen Losung von Clykokoll direkt 
durch Kochen mit Kupferhydroxyd Glykokollkupfer zur Abscheiduog 
zu bringen; man mu5 zunachst - wie es oben geschehen ist - das 
Chlorcalciurn aus der  Losung entfernen. 

Z ii r i c h ,  Chemisches Universit~tslaboratorium, im Mai 131 5 .  

128. P. P f eif fer : Reaktionsunterechiede stereoisomerer 
&hylenhalogenide 11. 

[Nach Versuchen von K. v. Swidz ins l i i . ]  
(Eingegangen am 26. Mai 1915.1 

In der ersten Mitteilung iiber diesen Gegenstand l) habe ich niihere 
Angaben iiber das  Verhalten der stereoisomeren Stilbenbromide, CG 11,. 
CIIRr . C H  Br . c6 Hs und der stereoisomeren o,p-Dinitro-stilbenhrornide, 

0 2 N  .( \,.CHBr.CHBr.( '\ gegen Pyridin gemacbt. 
1 I 

NO, 
Ich konnte zeigeu, dal3 bei diesen beiden Verbindungspaaren die 

Iioher schmelzenden (a-)Bromide beim Erwarmen mit Pyridin in der 
Hauptsache Brom abgeben, indem so Stilben resp. Dinitrostilben zu- 
ruckgebildet wird, wahrend die niedriger schmelzenden Formen, 
die &Bromide, mit Pyridin normalerweise Bromwasserstoff verlieren, 
so daB die Monobromkorper c6Hs.CBr:CH.cGHS und 

OaN.\, / \  , , .CRr:CH.(  ') 
\ - f  

NO3 
entstehen. Solch starke Reaktionsunterschiede asyrnmetrieisornerer 
Verbindungen waren bisher kaum beobachtet w6rden. 

l) B. 46, 1810 [1913]. 




