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Salpetersiure, wird jedoch dabei langsam weiter oxydiert. In Bromwasser
16st er sich langsam auf; wird diese I,ésung mit einem UberschuB von Barium-
hydroxyd behandelt, so wird eine rotviolette Fillung (Bariumdialurat)
erhalten. Alkali zersetzt Urindigo momentan; neutralisiert man diese I 8sung
und setzt Ferrichlorid hinzu, so entsteht ein tiefblaues komplexes Ferrisalz
eines 5-Oxyderivates von Uracil.

Diese Losung enthidlt hochstwahrscheinlich 5-Oxy-uracil-4-aldehyd,
d. h. es hat eine Hydrolyse stattgefunden, welche auch fiir Indigoide?) cha-
rakteristisch ist.
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Beim Kochen von Chlor-dpfelsdure, die durch Anlagerung von
unterchloriger Sdure an Fumar- oder Maleinsiure dargestellt worden war,
sowie ihres sauren und neutralen Kaliumsalzes mit Wasser erhielt
Lossenl) neben wenig meso-Weinsdure hauptsichlich Traubensiure.
Es war danach als sehr wahrscheinlich anzunehmen, daB3 die so gewonnene
Chlor-dpfelsiure ganz vorwiegend aus dem einen der theoretisch méoglichen
beiden Racemate bestand?). Gelinge die Spaltung dieses Racemats, so konnte
durch Umwandlung der aktiven Formen in die aktiven Wein- und Apfel-
siuren die Konfiguration der Apfelsdure bestimmt werden.

Der Versuch zeigte, dall sich die Spaltung der Chlor-dpfelsiure
mit Hilfe von Brucin durchfithren lieB3). Beim Ersatz des Chlors in der
rechtsdrehenden Chlor-dpfelsiure durch die Hydroxylgruppe wurde
d-Weinsdure, durch Reduktion der chlor-haltigen Sdure in der Kilte,
wie sie schon Lossen!) an dem inaktiven Material durchgefiihrt hatte, die
rechtsdrehende Apfelsiure erhalten.

Es ergab sich also folgende Beziehung:

COOH COOH COOH
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d-Weinsiure. (4)-Chlor-dpfelsdure d-Apfelsiiure,

?) Friedldnder, M. 29, 367 [1908]; B. 41, 1035 [1908]; Friedlinder, Schwenk,
B. 43, 1973 [1910].

1) A. 348, 273 [1906].

2) vergl. auch die nach dieser Niederschrift erschienene Arbeit von R. Kuhn und
F. Ebel, B. b8, 1919 [1925].

%) Die Spaltung hat Hr. Dr. Schellenberg, dem wir auch hier fiir die Hilfe danken
mochten, schon im Sommer-Semester 1919 ausgefiihrt; die Arbeit mufite damals aus
fdufleren Griinden abgebrochen werden.
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Durch analoge Versuche mit der linksdrehenden Chlor-dpfelsiure
wurde das Ergebnis bestitigt.

Kurz vor Beendigung dieser Arbeit verdffentlichten Freudenberg
und Brauns?) eine Arbeit iiber die Konfiguration der einfachen «-Oxy-
sduren, worin sie die Umwandlung der d-Weinsdure iiber den Acetyl-
chlor-dpfelsiure-dimethylester und die Chlor-dpfelsdure in d-Apfel-
siure beschrieben. Beide Arbeiten beweisen also die Richtigkeit der schon
frither — auf Grund der von Bremer?) durchgefilhrten Reduktion der
Weinsiure mit Jodwasserstoff — angenommenen Konfiguration der Apfel-
sdure.

Beschreibung der Versuche.
Spaltung der Chlor-dpfelsdure.

Zu einer auf 65° erwiarmten LOsung von 13 g Chlor-dpfelsdure in 100 ccm
Wasser gibt man die auf 60° vorgewirmte I,6sung von 18 g Brucin in einer
Mischung von 150 ccm Alkohol und 500 ccm Wasser.  Der sich sofort ab-
scheidende Niederschlag wird filtriert, mit wenig kaltem Alkohol gewaschen
und im Exsiccator getrocknet. 15 g.

Die prismatischen Krystalle des Brucinsalzes enthalten 3 Mol. Krystallwasser;
beim Trocknen bei 110° betrigt der Verlust 8.43 %, berechnet waren 8.79,. Das wasser-
freie Salz schmilzt bei 191—192°; es ist leicht 16slich in heiem Wasser, Alkohol und
Chloroform, wenig 18slich in Benzol, Ather und Petrolither. Gegen kaltes Wasser ist
es recht bestdndig; nach 1o-stdg. Stehen war noch kein Chlor nachzuweisen. Dagegen
ist beim Erwédrmen mit Wasser nach 3 Stdn. alles Chlor ausgetreten (ber. Cl 5.7, gef.
Cl 5.6).

I)E'me ca. 6.5-proz. Losung in frisch destilliertem Pyxidin zeigte o = -—o.72°
(4= 0.01) gegeniiber der Drehung einer Losung von Brucin von der gleichen Konzentration
von @ = —3.45° (Lo.01). )

Um die Chlor-dpfelsdure wieder frei zu machen, behandelt man das
Brucinsalz mit der &4quivalenten Menge verd. Natronlauge, filtriert und
schiittelt das Filtrat zuerst mit Chloroform und schlielich mit Ather aus.
Die wiBrige Losung wird mit Essigsdure schwach angesduert und mit einem
Uberschu von Bariumchlorid versetzt. Beim Stehen scheidet sich das
Bariumsalz bald aus (10.3 g). Aus dem Salz macht man die Sdure durch
Schiitteln mit salzsiure-haltigem Ather frei. Nach z-maligem Umkrystalli-
sieren aus Alkohol-Ather zeigte sie den Schmp. 153°.

[2]% in Wasser = (+ 0.36% X 2.028 X 2):(0.102 X 1.023) = +14.0°
a‘f‘f in Aceton = (4 0.54° X 1.79T X 2):0.119 = 4 16.2°%

Uberfithrung der (4)-Chlor-dpfelsdure in d-Weinsdure.

Eine Losung von 1.8 g (+4)-Chlor-dpfelsiure in 250 ccm Wasser erhitzte
man 38 Stdn. unter Riickflu}. Zur Entfernung der Salzsiure wurde etwas
mehr als die berechnete Menge Silbernitrat hinzugegeben, vom Silberchlorid
filtriert, das iiberschiissige Silber mit einigen Tropfen Salzsdure gefillt und
das Filtrat nach dem Neutralisieren mit Ammoniak mit einem Uberschufl
von Calciumchlorid versetzt. Sehr bald schied sich d-weinsaures Calcium
aus.

0.325 g Ca-Tartrat verloren beim Erhitzen auf 200° o.090 g Wasser.

(C,H,Og)Ca + 4H,0. Ber. H,O 27.7. Gef. H,0 27.7.

4) B. 55, 1340 [1922]. 5) B. 8, 861 [1875].
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Zur optischen Bestimmung wurden o.213 g Ca-Tartrat in 2.01 g 2-n. HCl geldst
und i 5-ccm-Rohr die Drehung bestimmt. off= +0.315° (£ o0.01).

Bei einem zweiten Versuch wurden 1.6 g (+)-Chlor-dpfelsidure mit 0.454 g
Atzkali und 100 cem Wasser 5 Stdn. unter RiickfluB erhitzt und hierauf
ein Uberschul von Calciumchlorid hinzugegeben.

0.348 g Ca-Tartrat verloren 0.0963 g Wasser.

(CsH,0q)Ca + 4H,0. Ber. H;0 27.7. Gef. H,0 27.15.

Die Losung von 0.235 g Tartrat in 1.998 g 2-n. HCl ergab im 5-ccm-Rohr die Drehung
o = 40.32° (Lo.01%.

Zum Vergleich wurde d-weinsaures Caleium nach dem Verjagen des Krystallwassers
in 2-n. Salzsiure gelést und polarimetrisch untersucht. Eine L6sung von o0.2304 g Tartrat
in 1.985 g 2-n. HCI zeigte im 5-cem-Rohr af® = +0.33° (L o0.015°%).

Reduktion der (+)-Chlor-dpfelsdure zu d-Apfelsiure.

In einer Losung von 1.4 g (+)-Chlor-dpfelsiure in 30 ccm Wasser wurde
ein mit Platindraht umwickelter Zinkstreifen eingehingt. Nach 5 Tagen
war die Reduktion beendet. Das Zink fillte man durch Schwefelwasserstoff
und dampfte das Filtrat unter vermindertem Druck vorsichtig ein. Riick-
stand 0.9 g. Zur Reinigung wurde die Sdure in das Bleisalz iibergefiihrt
und daraus mit Schwefelwasserstoff die Sdure wieder frei gemacht. Beim
Findampfen des Filtrats blieb ein Ol zuriick, das im Exsiccator bald erstarrte.
Die Apfelsiure wurde aus einem Gemisch von Alkohol und Ather umkry-
stallisiert. Schmelzpunkt bei etwa 100°.

[ee }‘)‘ in Aceton = (4 0.14° X 1.724 X 2):{(0.094 X 0.8831) = 4 5.81° (4 0.39).

[cz]lf)‘ in Aceton = {4 0.16° X 1.734 X 2):{0.105 X 0.8903) = 4 5.97° (4 0.29%).

Umwandlung von (—)-Chlor-dpfelsdure in [-Weinsdure und
1-Apfelsiure.

Aus dem Filtrat vom Brucinsalz der (4)-Chlor-dpfelsdure entfernt man
das Brucin durch Schiitteln mit verd. Natronlauge und fithrt die Chlor-
dpfelsiure in das Brucinsalz iiber; es fillt zumeist flockig aus, wird aber
bald feinkrystallin (10.5 g). In der mit Hilfe von salzsiure-haltigem Ather
aus dem Salz freigemachten Sdure wurde der Chlor-Gehalt bestimmt.

0.456 g Sbst.: 26.56 ccm nf;-AgNO;.

: C,H,0,Cl (168.5). Ber. Cl 21.04. Gef. Cl 21.13.
aff = (—0.45" X 1.696 X 2}:0.202 = —7.55°

Zur Uberfiihrung in I-Weinsiure wurde die (-)-Chlor-dpfelsiure
in verd. Losung mit Silberoxyd (3 Mol.) geschiittelt. Aus dem Filtrat isolierte
man die /-Weinsdure als Calciumsalz.

0.377 g Ca-Tartrat enthielten o.102 g Krystallwasser.

Ber. H,O 27.06. Gef. H,;O 27.07.

0.235 g . Ca-Tartrat, gelost in 1.972 g 2-n. HCl, zeigten im j5-ccm-Rohr a}‘f =
—o0.27° (4 0.01").

Die durch Reduktion nach Lossen erhaltene Apfelsiure ergab folgende Drehung:

[a]g = {(—o0.17° X 1.754 X 2):(0.116 X 0.8935) == —5.75% (£ 0.39).



