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SchlieBlich sei noch die Drehung eines Produktes angegeben, das aus 
d-Monobromhydrin mit alkoholischem statt mit wa8rigem Lithiumhydroxyd 
bereitet wurde. 

0.1485 g, mit Wasser zu 1.9920 g gelost. Spez. Gew. 1.0282. a (1 dm): 
+ 0.480. [a]? = + 6.26". 

182. Emil Abderhalden und Egon Efch*ald: 
Ober optiech- aktives Propglenglgkol und optisch-aktive 

&Oxg-buttersllure. 
[Aus dem Physiologischen Institut der Universitat Halle a. S.] 

(Eingegaugen am 11. Mai 1918.) 

In friiheren Arbeiten') hatten wir gezeigt, wie sich im Glycerin 
o p t i s c h - a k t i v e  F e t t e  darstellen lassen. Einer der IIauptzwecke 
dieser Versuche war gewesen, ein zu Fermentstudien geeignet'es Ma- 
terial zu erhalten, rnit I-Iilfe dessen es moglich ware, die bei den 
EiweiDstoffen und Kohlehydraten, und namentlich den Polypeptiden, 
so erfolgreiche optische Methode auch bei den fettspaltenden Fer- 
menten durchzufuhren. N m  hatte sic!] aber gezeigt, dal3 die spe- 
zifische Drehung der erhaltenen Fette eine unerwartet geringe war. 
Aus diesem Grunde haben wir versucht, das a k t i v e  P r o p y l e n -  
g l y k o l  zu gewinnen, urn zu sehen, ob nicht iron ihm aus geeignetere 
Substrate zum Studium der Fermentwirkung erhaltlich sind. 

Bisher war das aktive Propylenglykol nur durch Behandeln des 
inaktiven Glykols rnit Pilzen, wie Bacterium thermo, durch L e  Be1 a) 

dargestellt worden, und es war anzunehmen, dal3 das L e  Belsche 
Prodnkt nicht annahernd optisch rein war. In  der Tat zeigt das 
von uns durch Synthese gewonnene Glykol eine erheblich hohere 
Drehung, obwohl auch wir vielleicht noch nicht bis zum optisch reinen 
Material gelangt sind. Es ist uns jedoch unter den augenblicklichen 
Arbeitsverhaltnissen einstweilen nicht moglich, unsere Versuche uber 
dieses Gebiet weiter fortzufuhren, weshalb wir uns nach uber eiu- 
jalirigem Ziigern zur Veroffentlichung des bisher Gefundenen ent- 
achlossen haben. 

Was nun die Synthese des optisch-aktiven Propylenglykole rngeht, 80 

hatten wir in frtiheren Versuchen a15 Busgangsmaterial das p-Brom-a- 
propylamin, CH,.CHBr. CHs.NH8, gewahlt. Nur ein einzigeo Ma1 gelang 
ea unr aber, das weinsawe Sal2 dieses Amino zur Krystalliration zu bringen. 

') B. 47, 1856, 2SSO 119141; 48, 114, 1847 (19161. 
9 Vergl. Jahresbericht iiber die Forbchritte der Chomie 1881, 512. 
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I n  allen andern Fallen war das weinsaure Salz ein ziiher Sirup, der auch 
nach wochenlangem Stehen keine Krystalle ausschied. Wir versuchten dann. 
das Amin mit anderen Sauren zu spalten, wie Brom-campher-sultons~ure, 
Brom-bernsteinsaure, Formyl-leucin und Lhnlichen Verbindungen, erhielten 
jedach steta unkrystallisierbare Sirope. 

In einer anderen Versncbsreihe gingen wir von dem aktiven Propylen- 
diamin am, das Baumann dargestellt hat. Wir hofften, durch Behandeln 
rnit salpetriger &we' zu aktivem Propylenglykol zu gelangen, aber aus dem 
Reaktionsgemisch war das Glykol nicht zu isolieren. 

Sehr gut 1aBt sich die gewiinschte Verbindung jedoch erhalten, 
wenn man statt von P-Brom-propylamin von P -Ch lo r -n -p ropy l -  
a m i n  ausgeht. Diese Substanz stellten wir, in Analogie zu der 
Gab  ri e 1 schen Vorschrift fur das Brom-propylamin, dadurch her, 
daB wir Allylamin-Hydrochlor id-Losung bei Oo mit Salzsaure 
sattigten und die Losung bei 110-120° im R-ohr erhitzten. Leider 
stand uns kein geeigneter Autoklav zur Verfiigung, so daB das Ein- 
schmelzen zahlreicher Glasrohren unvermeidlich war, um hinreichend 
Material fur die Spaltung der inaktiven Base zu erhalten. Mittels 
eines Autoklavs wird es keine Miihe machen, die Substanz in groBen 
Mengen zu gevvinnen; wLs insofern von Bedeutung ist, als wir 
glauben, daS die aktiven PropylenglykolFette in der Tat fur Lipase- 
studien gut zu verwerten sind. 

Das salzsaure 8-Chlor-propylamin wird durch Zerlegung mit Al- 
kali, Ausathern des freien Amins und Versetzen des Amins rnit der 
berechneten Menge d-Weinslure in das d - w e i n s a u r e  S a l z  uber- 
gefiihrt. Durch zehnmaliges umkrystallisieren wird daraus ein Salz 
erhalten, das nahezu optisch rein sein durfte, da seine Drehung sich 
durch weiteres Umlrrystallisieren nur wenig mehr steigert. Es gibt, 
in das Hydrochlorid zuriickverwandelt, ein d -Hydrochlorid von 
[a]: = + 34.50°. 

Das in den Laugen befindliche Z-Amin dreht natiirlich erheblich 
geringer. Falls es notwendig sein sollte, laBt es sich selbstverstand- 
lich miihelos durch Umwandeln in das I-Tartrat reinigen. 

Aim dem weinsauren Amin erhalt man durch Behandeln rnit 
Natriumnitrit das 8- C h l o  r- a - p  r o p  a n  01, CHS. CHCl . CHa . OH, von 
der Drehung [a]: = + 9.26'. Durch Eintropfen dieses Chlorpropanols 
in wZ8rige Kalilauge entsteht weiterhin das a k t i v e  P r o p y l e n o x y d ,  
bekanntlich der niedrigst siedende optisch-aktive Korper. Er ist bis- 
her ebenfalls nur von L e  Be1 durch Garung dargestellt worden, und 
zwar in optisch sehr unreinem Zustand. 

Bei den Versuchen, aus aktivem Propylenox-jd das P r o p y l e n -  
g l y k o l  darzustellen, zeigte sich, daB beim Stehen mit Wasser oder 
beim Erhitzen rnit Wasser eine weitgehende Racemisierung eintritt. 

86" 
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Besonders merkwiirdig aber ist, diGB wir hauufig aus d-F'ropylenoxyd 
ein schwach Iinksdrehendes Glykol, in anderen F'illen dagegen ein 
rechtsdrehendes Glykol erhielten. Es ist uns vorliiufig noch nicht 
moglich, dieses wechselnde Verhalten zu  erklaren. Moglich ware, 
daS das Propglenosyd geringe Verunreinigungen enthilt, welche die 
anomale Drehung des Glykols bewirken, indessen scheint uns dies 
bei der Darstellungsart des Propylenoxyds sehr unwahrscheinlich, da 
kein aknlich tief siedender aktiver Korper mit ubergehen kann. Eher 
ware die Erkllrung in Nebenprodukten zu suchen, die bei der Wasser- 
anlagerung entstehen und aus unbekannten Griinden bald in groBeren, 
bald in geringeren Mengen auftreten. Dagegen spricht aber, daB 
diese Nebenprodukte ein sehr hohes Drehungevermiigen besitaen 
miifiten, da die Analysendaten der erhaltenen Glykole befriedigende 
sind. SchlieBlich ware noch zu denken an Erscheinungen, wie sie 
in der Waldenschen Umkelirung bekannt sind, wobei aber vorlliufig 
nicht einzusehen ist, weshalb die Reaktion nicht regelm5Big zu den 
gleichen Produkten hinfuhrt. Es bleibt znnachst nichts anderes ubrig, 
als auf die Erscheinung hinzuweisen und durch eingehenderes Stndicni 
zu versuchen, einen Einblick zu gewinnen. 

In  regelmafiiger und fur die beabsichtigte Darstellung des aktiven 
Glykols gut verwendbarer Reaktion ltBt sich das Propylenoxyd in 
Glykol uberfiihren, indem man es langsam in gut gekuhlte Ameisen- 
sanre eintropfen 1ziBt. Es bildet sich dabei unter betrachtlicher Warme- 
entwicklung der ameisensaure  E s t e r  des  Propylenglykols ,  der 
ahnlich, wie wir dies friiher ') fur Glycerinderivate beschrieben haben, 
durch halbstiindiges Suspendieren in 15-prozentiger Salzsaure verseift 
wird. Aus der Losung 1aBt sich dann das Glykol leicht isolieren 
und durch Erhitzen mit Butyrylchlorid das 'aktive Propylengiykol -  
d ibu  t y r in  gewinnen. 

Der Weg, auf welchem sich dns aktive Propyienglykol darstellen 
la&, ist also kurz der folgende: 

CHs .. CHs CHa 

CHa . NH, CHs . NH, CHs . N& 
Allylamin Cakt. 8-Chlor- d+Chlor- 

mit Wein- . CH f CH.CI slure t CH.C1 

n propylamin a-propylamin 
CHs CH? CH8 

CH. OH N,O* * KOH Ameiaen- + CH.Ci - t CH, sdure . 
CHa .OH CH/O CHB .OH 

d-,%Chlor-a-propanol d-prop ylenox yci d-Propylenglykol. 

') B. 47, 2885 119141. 
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Est ist nun ron den neu gewonnenen Substanzen aus maglich, 
eine Synthese der a k t i v e n  @-Oxy-but te rsaure  auszufuhren und 
dadurch fiir diese biologisch so wichtige Siiure ihre Konfiguration zu 
bestimmen. Besonders in Hinblick auf das Auftreten dieser Saure 
im Harn von Diabetikern ist es fiir die physiologische Chemie von 
Bedeutung, die Beziehungen der nattirlich vorkommenden 2-Oxy-butter- 
saure zu anderen optisch-aktiven Stoffen des Korpers festzulegen. 
Die Versuche, an Propylenoxyd Blausaure anzulagern, gaben keine 
guten Ausbeuten. Deshalb brachten wir das Propylenoxyd mit Brom- 
wasserstoffssure in Reaktion und erhielten 8-Brom-isopropyl -  
a1 k o  hol ,  der in alkoholischer Lasung leicht mit Kaliumcxanid 
reagiert und dabei das N i t r i l  d e r  S-Oxy-but te rssure  bildet. Aus 
diesem Nitril stellten wir durch Verseifen mit Salzshre die 8- 0 xy- 
b ut ters  a u r e und daraus schliefilich das 6-oxybuttersaure Natrium her. 

Durch diese Reaktionen ist die @-Oxy-buttersaure mit dem Pro- 
pylenglykol verknupft, und zwar ergab sich, d& d-Glykol und 1-p- 
Oxy-buttersiiure sich konfigurativ entsprechen. Um schlieBlich von 
diesen Stoffen aus den Ubergang zu anderen, bereits bekannten zu 
finden, oxydierten wir das d-&Chlor-a-propanol zu I - a- C hl  o r- p r o - 
pionsaure ,  die dureh Amidieryng E-AIanin lieferte. Aus Mange1 
an Material. baben wir diesc beiden letzteren Stoffe noch nicht ana- 
lysenrein gewinnen konnen. 

Fur die konfigurativen Beziehungen der 8-Oxy-buttersaure ergibt 
sich mithin das folgende Bad: 

CHa CHa CHI CHa 
HBr - CHI 

6 H 2 . o ~  C H ~ / O  CHS . Br CHS . CN CHI . COOH 
d-pChlor- d-Propylen- d/?-Brom-iso- I-Foxy-butter- Z-P-Oxy- 
u-propanol oxyd propylalkobol esurenitril buttersitore 

CH.Cl --+ CH, -----* CH.OH -+ CH.OH --+ CH.OH 

I 
Y 

CHa CHa 

CO . OH CO .OH 
1-a-Chlor- l-a-Alanin. 
propiondure 

CH.CI --+ CH.NH, 

V e r  suc  he. 

Dars te l lung  von opt isch-akt ivem d-B-Chlor-n-propylamin. 
Man verseift 1 kg Allylsenfol mit 1.25 kg 20-prozentiger Salz- 

s h e .  Nachdem fast alles 61 verseift ist, destilliert man im Vakuum 
die noch vorhandene gering Menge 61 ab und konzentriert dabei die 
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Losung des salzsauren Allylamins auf etwa SOOccm. Dann sattlgt 
man bei 0' rnit SalzsBuregas und erhitzt die gesattigte Losung im 
SchieBrohr 5-6 Stunden lang auf 110-120°. Hierbei wird ein 
grol3er Teil des Allylamins in das P-Chlor-propylamin umgewandelt. 
Um auch den Rest des Allylamins zu verestern, dampft man in einer 
PorzeUanschale moglichst weit ein und l5Bt 24 Stunden bei Zimmer- 
temperatur stehen. Die ausgeschiedene Krystdlmasse nutscht man 
ab, sattigt das Piltrat von neuem bei Oo rnit Salzsauregas und erhitzt 
nochmals im Bombenrohr. Nach dem Erhitzen ist diesmal der Rohren- 
inhalt zu einem Krystallbrei erstarrt. Durch Auflosen in Wasser 
und erneutes Eindampfen erhalt man daraus erhebliche Mengen des 
gechlorten Amins. 

Zwecks Spaltung des p-Chlor-propylamins in seine aktiven Kom- 
ponenten lost man die feucht gewogene Salzmasse in wenig Wasser, 
gibt die Losung in einen Scheidetrichter, fugt etwas Eis hinzu, iiber- 
schichtet rnit Ather und versetzt portionenweise rnit einem UberschuI3 
von 33-prozentiger Kalilauge. Um hierbei das leicht zersetzliche Amin 
moglicht wenig der Einwirkung der freien Lauge auszusetzen, schiittelt 
man nach jedem Zusatz yon Lauge kraftig um und hebt den Ather 
zunachst ab, nachdem man etwas weniger als die theoretisch not- 
wendige Menge hinzugefiigt hat. Erst dann setzt man den Rest der 
Lauge hinzu und schuttelt wiederholt rnit Ather durch. Die atherischen 
Losungen konzentriert man unter gewohnlichem Druck auE etwa 
300 ccm. Hierbei geht eiu Teil des Amins rnit uber. Man verwendet 
ihn am besten bei einem spiiteren Priiparat. Die hinterbleibende 
Losung versetzt man rnit etwa dem gleichen Volurnen Alkohol, fullt 
auf ein bekanntes Volumen auf und bestimmt durch Titration den 
Gehalt an Amin. (Indicator: Alizarin-sulfonsaure.: Dann setzt man 
fur ein Mol Amin ein A101 d-Weinstiure, in Wasser gelost, unter gutem 
Umschutteln hinzu. (Far 93 g Amin 150 g d-Weinslure.) Nach kurzer 
Zeit scheidet sich das d-weinsaure p-Chlor-propylamin aus. Jetzt erst 
verdampft man den Rest des Athers, 16s: alsdann das ausgeschiedene 
Salz in heiBem Wasser und lrrystallisiert etwa zehnmal urn. Die 
zweite Krystallisation zeigt eine spezifische Drehung [a]:" = + 28.460, 
die vierte [aID -= + 31.48'. Als hiichste Drehung des Tartrats haben 
wir [.ID = + 36.720 erhalten. 

01 (1 dm): 
4- 1.08". 

18 

18 

0.3080 g, in Wasser zu 10.5737 g gelost, Spez. Gew. 1.0096. 
Der Schmelzpunkt liegt bei 109.50. 

d - /3- C h l  o r - n - p r o p  y 1 a m  i n - H y d r o  c h lo  rid. 
Zur Charakterisierung des optisch-aktiven Amins habeu wir aus dem 

weinsauren Salz das Chlorid dargestellt. Wir versetzten die Losung des 
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Tartrats mit Alkali, itherten aus und versetzten die itheraneztige mit alko- 
holischer Salzsiure . bia zur sauren Reaktion. Dabei f&llt das Hydrochlorid 
aus, das man abnutscht und mit Ather whcht. Es ist nach dem Trocknen 
sofort rein. 

versetzt. Verbrancht 11.25 ccm l / l~-n.  Rhodan. Diff. 8.75 ccm. 

Nach vorherjgem Sintern schmilzt es bei 179.5O. 
Analyse :  In'H2O lljsliches Cl: 0.1133~;~ mit 20 ccm l/lo.n. AgN03 

CJHgNClg. Ber. CI 27.29. Gef. C1 27.38. 
Gesamt-C1 (durch Verseifen rnit alkoh. Kalij: 0.1346 g Sbst. Zugesetzt 

40 ccm */lo-n. AgNOs. Verbraucht 19.45 ccm Vlo-n. Rhodan. DifL 20.55 ccm. ' 

Ber. C1 54.58. Gef. C1 54.12. 
N-Bes t immung (nach Kje ldahl ) :  0.1416 g Sbst. 

Ber. N 10.78. Gel. N 10.83. 

Vorgelegt 20 ccm 
' / lo-n. HzSOd. Titriert 9.05 ccm 'l1o-n. NaOH. DiK 10;95 ccm. 

C- und  H-Bes t immnng:  0.0764 g Sbet.: 0.0770g CO,, 0.0469 g HnO. 
Ber. C 27.71, H 6.93. 
Gef. n 27.49, 6.87. 

Opt ische  Ifonstante:  0.2316 g, in Wasser zu 10.5253 g gel6st. Spez. 
Gew. 1.0054. a (1 dm): + 0.7i0, [a]: = + 34.80O. 

Dae aus den Langen gewonnene I-p-Chlor-propplamin-Hydrochlorid, das 

0.2342 g, in  Wasser zu 10.5737 g gelBst. Spez. Gew. 1.0051. a (1 dm): 
analp tisch ebenfalls rein war, gab' optisch: 

- 0.38O. [aID = - 17.0i0. 18 

d -  u n d  I-P-C hl  o r -  a-pro pa no 1. 
Zu 200 g d-6-Chlor-propylamin-Tartrat, in nicht zu viel Wasser 

gelost, werden bei einer Temperatur von etwa loo allmiihlich 100 g 
Natriumnitrit, ebenfalls i n  Wasser gelost, zugefiigt. Ers t  gegen Ende 
der Reaktion scheidet sich ein Teil des Alkohols als 0 1  aus, d a  e r  
ziemlich loslich in  Wasser ist. Man athert die Losung, aus der sich 
viel Salze abgesetzt haben, fiinf- bis sechsmal aus, trocknet die athe- 
rische Losung rnit Natriumsulfat, destilliert den Ather ab und frak- 
tioniert das @-Chlor-a-propanol. Es geht bei 40-410 und 15 rnm 
uber. Die Ausbeute betrug 40 g. Trotz mehrfachen Destillierens ist 
der Alltohol nicht ganz rein zu gewinnen. Der  Halogengehalt war 
stets zu tief. Ahnliches fanden wir beim i n a k t .  8 - B r o m - a - p r o -  
p a n o l .  Auch dort war  die durch Ausschbtteln rnit Ather isoiierte 
Verbindung nicht ganz rein. Wohl aber gelang es, reines inakt. 
&Brom-a-propnnol zu erhalten, wenn wir drts rnit salpetriger Saure 
aus @-Brom-n-propylamin erhaltene 0 1  ohne Ausschiitteln mit Ather 
sofort abtrennten. Beim Chlorprodukt ist dies schwieriger, weil ein- 
ma1 das Produkt loslicher in Wasser und weiterhin auch spezifisch 
nicht schwer genug ist, um sich glatt abtrennen zu lassen. Da nun 
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die Reinheit dieses Zwischenproduktes fiir unsere eigentlichen Zwecke 
von keiner Bedeutung war, so verwandelten wir es sofort in dns 
Propylenoxyd um. 

Die Drehung des d-8-Chlor-a-propanols betrug im 2-cm-Rohr : 
+ 2.06O. Spez. Gew. 1.1122. Also [a]'," = + 9.26O. 

Das reinste Z-Chlor-propanbl, das wir bisher erhalten haben, drehte 
18 im 2-cm-Rohr: - 0.650. Spez. Gew. 1.1122. [aID = - 2.92O. 

anakt. fl -B r om - a -p r o p an0 1, GI&. CHBr. CHa . OH. 

Beiliiufig sei die entsprechende inab. Bromverbindung erwahnt. 
Aus Griinden, -die in der Einleitung erwahnt sind, arbeiteten wir 
spiiter nur noch mit den Chlorverbindungen. Das inakt. Brom-propanol 
wird ganz analog wie das Chlor-propanol gewonnen. Bei direktem 
Abscheiden und nach Trocknen mit Natriumsulfat ist es rein. 

Br-Bestimmung: 0.1499 g Sbst., mit alkoh. Kalilauge verseift. Zu- 
geaetzt 20 ccm ' / lo - .  AgN08. Titriert 9.15 ccm '/,o-n. Rhodan. Diff. 10.85 am. 

CsHqOBr. Ber. Br 57.53, Gef. Br 57.91. 

d -  und Z-Propylenoxyd. 

Es wurden z. B. 23 g d-8-Chlor-a-propanol verarbeitet. Man lost 
etwas mehr als das halbe Gewicht Atzkali in der doppelten Menge 
Wasser und gibt es in einen nicht zu kleinen Destillationskolben, auf 
den ein Tropftrichter aufgesetzt ist. Durch den abwiirts steigenden 
Kiihler l a t  man Eiswasser laufen und klihlt die luftdicht ange- 
schlossene Vorlage mit Kaltemischung. Dann erhitzt man den Kolben 
im Wasserbad auf 500 und la& nicht zu langsam das Propanol in 
die Lauge hineinlaufen. Man erhitzt dann das Wasserbad schnell 
auf 709 Wahrend dessen geht das d-Propylenoxyd uber. Durch 
hiiufiges Schutteln des Kolbens beschleunigt man die Operation und 
vermeidet, daE das Chlor-propanol allzu lange mit der wiifilrigen Lauge 
in Beriihrung bleibt. Es wurden so 10 g d-Propylenoxyd erhalten. 
Es drehte im 2-cm-Rohr: -+- 2.145 Spez. Gew. 0.8412. Also [a]: = 
+- 12.72O. Der Siedepunkt lag bei 36.5-38'. 

0.1546 g Sbst.: 0.3492 g COs, 0.1460 g HoO. 
C3EeO. Ber. C 62.07, H 10.34. 

Gef. 61.60, * 10.56. 

Das bisher reinste EPropylenoxyd drehte im 2-dm-Rohr: - 1.394 
Spez. Gew. 0.8412. [a]: = - 8.26O. 
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d -  und I-Propylenglykol .  
Wir beschreiben hier nur die Darstellung des aktiven Propylen- 

glykols aus Propylenoxyd mittels Ameisendure. Man l55t das Pro- 
pylenoxyd tropfenweise in wasserfreie Ameisensaure hineinfliel3en. 
Bei dieser Reaktion tritt starke Erwarmung ein, so daS man sehr 
gut kiihlen muS und das Oxyd nur langsam hinzugeben darf. 1st 
alles zugefiigt, so 13% man noch zwei bis drei Stunden stehen und 
destilliert die uberschiissige Ameisensaure im Vakuum ab. Zu dem 
hinterbleibenden 0 1  setzt man 15-prozentige Salzsaure und verseift 
durch einstiindiges Stehenlassen bei SO0, wobei man hiiufig umschuttelt. 
Sehr bald geht das 01 in Losung. Nach einer Stunde dampft man 
im Vakuum ein bei hochstens 400, setzt von neuem Wasser hinzu, 
verdampft wieder und wiederholt dies, bis alle Salzsaure entfernt ist. 
Dann fraktioniert man das Propylenglykol im Vakuum. Es siedet 
unter 15 mm bei 95O. 

0.1598 g Sbst.: 0.2759 g CO,, 0.1475 g HsO. 
CsHs0~.  Ber. C 47.36, H 10.52. 

Gef. 47.09, 10.33. 
Optische KO-nstanten: d-Glykol: 0.1288 g, in Wasser zn 1.6436 g 

gel6st. Spez. Gew. 1.0046. 
EGlykol BUS l-Propylenoxyd (2 cm = - 1.33O): 0.1019 g, in Waseer ZQ 

1.4569 g gel6st. Spez. Gew. 1.0043. * o (I dm): - 0.639 L u ] ~  = - 8.979 
Was die eigentiimlichen, in der Einleitung geschilderten, optischen 

Anomalien bei der Herstellung von aktivem Propylenglykol durch 
Anlagern von Wasser an Propylenoxyd angeht, so wollen wir uns 
vorlaufig m f  das Notigste beschriinken. Dad es sich in der Tat um 
reines Propylenglykol hadelte, zeigte die Analyse : 

a (1 dm): + 1.089' [a]: = +.13.71°. 

0.1716 g Sbst.: 0.2947 g COs, 0.1656 g HsO. 
Ber. C 47.36, H 10.52. 
Get  46.84, a 10.80. 

Im ubrigen ergab sich Folgendes: 
d-Propylenoxyd (1 dm = + 6.15O) wurde mit Essigeiiure bei ge- 

wohnlicher Temperatur behsndelt und durch Verseifen des Acetates 
das Propylenglykol dargestellt. Es zeigte geringe Linksdrehung in 
Wasser. 

a (1 dm): 
- 0.129 

0.1300 g, in Wasser zu 1.3372 g galiist. SDCZ. Gew. 1.0080. 
[a]: = - 1.220. 

Eine andere Probe. des gleichen d-Propylenoxyds wurde mit 
Wasser eingeschmolzen und mehrere Wochen bei gewahnlicher Tem- 
peratur im Rohr belassen. Sodann wurde daa Rohr vier Stunden lang 
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auf 60--70° erhitzt und das Propylenglykol isoliert. Es zeigte 
schwache Rechtsdrehung. 

a (1 dm):  
+ 0.510. 

0.2053 g, in Wasser zu 2.0038 g gelost. Spez. Gew. 1.0085. 
[ a ] g  = + 4.940. 

Dieses Propylenglykol wurde in das entsprechende Dibutyriu 
ubergefuhrt und aus diesem durch Verseifen mit der berechneten 
Menge alkoholischen Kalis das d-Glykol zuruckgewonnen. Es zeigte 
wiederum Rechtsdrehung. 

Andererseits ergab ein l-Propylenoxyd (1 dm = - 5.95O), das 
durch Erhitzen &it Wasser in Glykol verwandelt wurde, ein &Pro- 
pylenglykol yon [a): = + 1.57O. 

nntersuchen. 
Wie gesagt, ist es notwendig, diese Verhaltnisse eingehender zu 

d-Propylengly kol -d i  butyrin.  
Zur Darstellung dieses Esters wurde d-Propylenglykol in Chloro- 

form gelost und die sechsfeche Menge Butyrylchlorid zugesetzt. Nach- 
dem die Hauptreaktion voriiber war, wurde eine Stunde bei 50° am 
Kiihler, der mit einem Chlorcalciumrohr verschlossen war, belassen. 
Dann wurde das Chloroform und das iiberschussige Butyrylchlorid 
abdestilliert, zum Ruckstand nochmals etwas Butyrylchlorid zugesetzt, 
wieder cine Stunde bei 500 belassen und schlieBlich das Dibutyrin 
durch Fraktionieren gereinigt. Es geht unter 15 mm von 95-1050 
uber. 

Verseitungszahl: 0.0768 g Sbst. wurden mit 5 ccm alkoh. Kali verseift. 
5 ccm blind = 71.10 C ~ ~ , ~ / ~ ~ - H ~ S O ~ .  Ver- 
braucht 7.30 ccm l/,~-HsSOa. 

Die Drehung dee Esters betragt im 1-dm-Rohr: +2.050, 

Titriert 63.80 ccm '/lo HaS04. 

Verseifungszahl. C1l Hao 0 4 .  Ber. 520.0. Gef. 533.8. 

Dars te l lung  von /3-Brom-isopropyla lkohol ,  
CHB .CH(OH).CHzBr. 

Zu mit Kaltemischung gekuhlter waBriger Bromwasserstoffsaure 
(30 ccm Saure vom spez. Gew. 1.49 und 80 ccm Wasser) wurden all- 
mlhlich 20 g d-Propylenoxyd zugegeben. Nach einer halben Stunde 
wurde mit Ather extrahiert, der Ather mit verdunnter Sodalosung 
gewaschen und mit Natriumsulfat getrocknet. Dann wurde der Ather 
abgedampft und der Brom-isopropylalkohol durch Fraktionieren ge- 
reinigt. Es 
drehte im 1-dm-Rohr - 2.050. Aus dem bisher reinsten I-Propylen- 
oxyd (1 dm = - 6.950) erhieIten wir einen Alkohol von der Drehung 
-+- 1.150 im 1-dm-Rohr. 

Unter 15 mm gehen 25 g zwischen 450 und 500 iiber. 
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f i -Oxy-but tersaureni t r i l .  
5 g des Brom-isopropylalkohols wurden in 20 ccm Alkohol gelost 

und rnit 5 g fein gepulvertem Cyankalium am RuckfluBkuhler auf dem 
Wasserbad erhitzt. Dann wurde der Alkohol im Vakuum abgedampft, 
der Ruckstand rnit Ather aufgenommen, der Ather rnit Natriumsulfat 
getrocknet und nach Abdampfen des Athers im Vakuum fraktioniert. 
Unter 15 mm geht bei 99-1000 das aktive B-Oxy-butterslurenhi1 
uber, von dem insgesamt 4 g erhalten wurden. 

N-Bestimmung (nach Kjeldahl): 0.1490g Sbst. verbrannt. Vorgelegt 
20 ccm '/1o-H1SO+ Zuriicktitriert 2.25 ccm '/lo-NaOH. Verbraucht 17.75 ccm 

(&&ON. Ber. N 16.47. Gef. N 16.68. 

Ber. C 56.47, H 8.24. 
Gef. 55.90, * 8.29. 

'/1o-H1 SOa. 

0.1694 g Sbrt.: 0.3472 g GO*, 0.1255 g HaO. 

Optische Konstanten: Aus d-Propylenoxyd resultierte ein in Wasser 

0.1480 g, in Wasser zu 1.9855 g gel6st. Spez. Gew. 1.0033. a (1 dm): 
links drehendes Nitril. 

- 0.750. [a]: = - 10.03O. 
Aus EPropylenoxyd (I dm = - 6.950) ein d-Nitril. 
0.1103 g in Wasser zu 1.5661 g gel6st. Spes. Gew. 1.0031. a (1 dm): 

+ 0.620. [a]: = + 8.78O. 

d -  u n d  l -@-Oxy-but te rs i iure .  
Zur Uberfiihrung des aktiven Nitrils in die freie Saure wurde 

dasselbe rnit konzentrierter Salzsaure einige Stunden am RuckfluB- 
kuhler im siedenden 'Wasserbad erhitzt und sodann zum Vertreiben 
der Salzsaure im Vakuum abgedampft. Es hinterbleibt ein Salzriick- 
stand, der in Wasser gelost und erneut eingedampft wurde. Diese 
Operation wurde noch einige Male wiederholt, dann in wenig Wasser 
gelost, rnit soviel verdunnter Schwefelshre versetzt, daS die gebildeten 
Ammoniumsalze sicher zersetzt wurden, und die freie SBure sehr 
h3iufig (bis zu 20-mal) rnit kleinen Mengen Ather ausgezogen. (Besser 
ist natiirlich die Verwendung eines geeigneten Extraktionsapparates.) 
Die Ltherische Losung wurde mit Natriumsulfat getrocknet und illp 
Vakuum verdampft, wobei die B-Oxy-buttersaure zuriickblieb. Zur 
Analyse und Bestimmung der Drehung wurde die freie Sture in Al- 
kohol aufgenommen und rnit alkoholischer Natronlauge unter Verwen- 
dung von Phenol-phthalein neutralisiert. Das abgeschiedene Natrium- 
aalz trockneten wir im Vakuum iiber Phosphorpentoxyd bei looo. 

0.2550 g Sbst.: 0.1407 g N-SO,. 
C ~ H T O J N ~ .  Ber. Na 18.24. Gef. Na 17.89. 
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Optische Konstante: Aus dem oben erwghnten d-Propylenoxyd ergab 
sich ein I-p-oxy-buttersaures Natrium von fa]? = - 13.28O. 

0.1080 g, in Wasser zu 1.4554 g gel6st. Spez. Gew. 1.0012. a (1 dm): 
- 0.990. 

Es bleibt noch iibrig, rlie Oxydat ion  von  @-Chlor -a-pro-  
panol  z u  a - C h l o r - p r o p i o n s a u r e ,  sowie die Amidierung dieser 
SZlure zu A l a n i n  zu erwahnen. 

15.5 g d-@-Chlor-a-propanol wurden mit 50 g Ammoniumbichromat, 
gelost in einem Gemisch von 48 ccm konzentrierter Schwefelslure 
rnit 320 ccm Wasser, versetzt und 24 Stunden stehen gelassen. Zu 
Anfang tritt allmahliche Emarmung des Reaktionsgemisches ein, so 
daS man von Zeit zu Zeit kuhlen muB, um einer Zerstorung des 
Alkohols vorzubeugen. Nach 24 Stunden Zithert man aus, trocknet 
den Ather und isoliert die a-Chlor-propionsiiure. Sie zeigte im 2-cm- 
Rohr eine Drehung von - 2.25O (also im 1-dm-Rohr - 1 ~ 2 5 ~ ) .  Mit 
waSrigem Ammoniak versetzt und 14 Tage stehen gelassen, spaltet 
sie das Chlor ab. Das abgespaltene Chlor wurde durch Schtitteln mit 
Silbersulfat entfernt, dann das iiberschussige Silber rnit der genau 
berechneten Menge Salzshre ausgefallt, die Schwefeldure mit Baryt- 
hydrat beseitigt und die erhaltene Losung im Vakuum eingedampft. 
Der Riickstand wurde mit Alkohol zur Entfernung etwa vorhandener 
geringer Mengen von Amino-propylalkohol ausgezogen. In verdunnter 
Salzsilure gelost, zeigte er starke Linksdrehung. 

188. Hans Fieoher: Notis e m  Preglschen Mikro-Sttoketoft- 
beetimmung. 

[Aus dem Institut fiir angew. med. Chemie zu Innsbmck.] 
(Eingepngen am 23. April 1918.) 

Von P r e g l  ist in seinem 1917 bei S p r i n g e r  erschienenen Buche: 
.Die quantitative organische Mikroanalysw i n  ausgezeichneter Weise 
seine Stickst~ff-Bestimmungsmethode geschildert. Mit dieser Methode 
gelingt es leicht, noch bei Anwendung von 3 mg und weniger Sub- 
stanz exakte Resultate zu erzielen. 

Ea lag nun nahe zu versuchen, ob e8 nicht moglich sei, einfech 
die ubliche D umassche Makromethode in verkleinertem Mal3stabe 
zur  Sbickstoffbestimmung zu benutzen, und ist von Dubsky') zuerst 

1) V. Dubs k y, Vereinfachte qoantitative Mikro-Elemmtara.nalyse orga- 
nischer Substamen, bei Veit 1917. B. 60, 1709 [1917]. 




