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rung des Pinens stimmt vollkommen {iberein mit der von mir angegebenen19},
Die Bromierung des Pinens mit Bromdampf entspricht ebenfalls genau der
von mir beschriebenen Methode!!). Endlich sind krystallisierte Chlorderivate
des Pinens bei Versuchen zur Abwehr von chlor-haltigen Gaskampfstoffen,
mittels Terpentinils erhalten worden!?}. Die Versuchsdaten iiber diese Ver-
bindungen wird, wie ich hoffe, Hr. S. Saprykin hier verdffentlichen.

28. Januar 1928,

79. Richard Kuhn und Theodor Wagner-Jauregg:
Uber die Anzahl der isomeren Chlor-dpfelsiuren.

(Zur Stereochemie des tetraedrischen Kohlenstoffatoms, VII.)?)
[Aus d. Laborat. fiir allgem. u. analyt. Chemie d. Eidgendss. Techn. Hochschule Ziirich.]
{Eingegangen am 3I. Januar 1928.)

Nach der Theorie von J. H. van't Hoff und A. Le Bel sind von einer
Verbindung, die 2 ungleiche asymmetrische Kohlenstoffatome enthilt,
2 racemische und 4 optisch-aktive Formen zu erwarten. Von den Chlor-
apfelsiduren sollten jedoch nach den Angaben der Literatur neben den
beiden Racematen 6 optisch-aktive Formen existieren.

Optische Antipoden der Chlor-dpfelsdure I von W. Loossen haben einer-
seits A.Sonn und W. Rosinsky? durch Spaltung mit Brucin erhalten.
R. Kuhn und R. Zell?®) gewannen andererseits eine optisch-aktive Chlor-
apfelsiure durch Addition von Chlorwasserstoff an (—)-Athylenoxyd-di-
carbonsiure. Diese hiitte mit einer der beiden Sduren von A.Sonn und
W. Rosinsky identisch sein sollen, weil die d,l-Athylenoxyd-dicarbonsaure
durch Anlagerung von Salzsdure in Chlor-dpfelsdure I {ibergeht. Das war
aber nicht der Fall, wie aus der folgenden Gegeniiberstellung hervorgeht:

o) Gibt durch
Autoren Schmp. i, Wasser
0] 0] Hydrolyse: \ Reduktion:
A.Sonn und W. Rosinsky .. 153 +14.0 | d-Weinsiure | d-Apfelsiure
R. Kuhn und R. Zell ....... 165—166 — 7.5 " '

Demnach wiirden sich von der Chlor-dpfelsiure I zwei Paare von optischen
Antipoden ableiten, und von den rechtsdrehenden Komponenten wiirde die
eine durch Hydrolyse d-Weinsiure, die andere aber I-Weinsidure liefern.

Da Isomerien, die auf Einschrinkung der freien Drehbarkeit einer C-C-
Bindung beruhen, in der Tat vorkommen?), haben wir die Angaben von

10) Journ. Russ. phys.-chem. Ges. 20, 141, 148 [1888]; B. 21, Ref. 439, 440 [1888];
Jahresber. Chem. 1889, 756.

1) JTourn. Russ. phys.-chem. Ges. 19, 619 [1887]; C. 1890, I 14; Jahresber. Chem.
1890, 879. 12y QOtdet Imp. Jurjevskago Univ. za 1915, 36, 52.

1) VI. Mitteilung: B. 60, 1565 [1927].

2) B. 58 1688 [1925]. 3 B. 59, 2514 (19261

1) Bei o-substituierten Diphensiuren.
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A.Sonn und W. Rosinsky einer Nachpriifung unterzogen, obwohl die
Voraussetzungen fiir eine Isomerie der angedeuteten Art durchaus nicht
gegeben schienen. Die Klarlegung der Isomerie-Verhiltnisse war unent-
behrlich mit Riicksicht auf das Ziel der folgenden Abhandlungen, in denen
wir die Chlor-dpfelsduren zur Losung des Problems der Waldenschen Um-
kehrung heranziehen.

Wir haben gefunden, dafl bei Spaltung der Chlor-apfelsiure I mit Brucin
unter den Bedingungen von Sonn und Rosinsky ans dem schwerer 16slichen
Alkaloidsalz eine rechtsdrehende Chlor-dpfelsiure erhalten wird, die nach
allen Eigenschaften den Antipoden der von R. Kuhn und R. Zell be-
schriebenen linksdrehenden Chlor-dpfelsiure darstellt. Die Angaben von
Sonn und Rosinsky konnten in keiner Hinsicht bestitigt werden.

Die iiberzdhligen Chlor-dpfelsiuren teilen damit das Schicksal, das der
Crassulaceen-Apfelsiure beschieden war?).

Beschreibung der Versuche,

Die auf 65° erwdrmte Losung von 19.5 g Chlor-dpfelsdure (Schmp.
145% in 150 cam Wasser wurde mit einer auf 60° erwidrmten Losung von
30.4 g wasserfreiem Brucin in 225 ccn Alkohol + 750 com Wasser ver-
setzt. Das nach einiger Zeit auskrystallisierte Brucin-Salz wog nach dem
Trocknen {iber CaCl, 33 g und schmolz bei 190° unt. Zers. Aus dem TFiltrat
schieden sich beim Stehen {iber Nacht noch weitere 3.5 g ab.

Zur Gewinnung der aktiven Chlor-dpfelsiure aus dem Brucin-Salz
eigneten sich das Schiitteln des Salzes mit feuchtem, HCl-haltigem Ather,
sowie die Zersetzung durch Kaliumbisulfat®). Letztere Methode lieferte die
(+)-Chlor-apfelsdure I in sehr reiner Form. Aus 31.3 g Brucin-Salz (bei
110% getrocknet) erhielten wir 4.8 g (+)-Chlor-apfelsdure. Aus den Mutter-
laugen schieden sich beim Stehen iiber Nacht noch weitere 3.5 g ab. Zur
Reinigung wurde auf Ton abgepreBt, in Ather (absol.) gelost und bis zur
eben beginnenden Triibung mit Benzin versetzt. Ausbeute 2.5g vom
Zers.-Pkt. 166 —167°.

[ﬂ‘\? in Wasser = +0.48% X 100/3.730 ¥ 1.894 = + 6.80° (c =3.73);
[a]}y in Wasser = 4 0.25% % 100/1.865 » 1.894 = + 7.07° (¢ =1.87).

0.2096 g (+4)-Chlor-dpfelsdure wurden in 20 ccm Wasser gelost und mit n/,-NaOH
auf 25 ccm gebracht. Nach 3-stdg. Stehen wurden 20 ccm der Losung angesiuert und
mit n/,,-AgNO,; nach Volhard titriert.

0.1677 g Sbst.: 9.70 cem nf;-AgNO;. — CH;0,Cl (168.5). Ber. Cl 21.07. Gef. Cl 20.50.

Uberfiihrung der (4)-Chlor-apfelsaure I
in (+)-trans-Athylenoxyd-«, p-dicarbonsiure.
Die zur eben angefiihrten Chlor-Bestimmung verwendete Lisung wurde
vor dem Ansduern polarisiert. [«f) in Wasser = (+ 1.29°X 100/0.8384 X 2)
%X 168.5/132.0 = 4 98.3° (auf Athylenoxyd-dicarbonsiure ber). Nach

5) H. Franzen und R. Ostertag, B. 55, 2995 [1922].

6) K. Freudenberg, B.47, 2027 [1914], u. zw.$8. 2035. — Verfilirt man zur
Freilegung der Siure wie Sonn und Rosinsky, indem man das Brucin-Salz mit verd.
Natronlauge schiittelt, so bildet sich durch HCl-Abspaltung die aktive #rans-Athylen-
oxyd-dicarbonsiure, deren Barimmnsalz dann beim Schiitteln mit HCl-haltigem Ather
wieder in Chlor-dpfelsiure verwandelt wird.
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R. Kuhn und R. Zell3) ist fiir das sekundire Ion der (—)-trans-Athylen-
oxyd-dicarbonsdure [«]¥ = —g7.1°%. Durch den quantitativen Ubergang
unserer aktiven Chlor-apfelsiure in aktive #rans-Athylenoxyd-dicarbonsiure
ist ihre optische Reinheit bewiesen.

Umwandlung der (+)-Chlor-dpfelsdure I in I-Weinsiure.

1.3056 g (+)-Chlor-dpfelsiure wurden in 35 ccm Wasser gelést und
15 Stdn., nach Zugabe von 20 ccm Wasser noch weitere 50 Stdn., unter
Riickflufl gekocht. Nach dem Verdiinnen auf 100 ccm fanden wir: [a]i$ =
(—0.16°X 100/1.3056 X 2) X 168.5/150.1 = —6.87° in Wasser (auf Weinsiure
ber.). [a]p, der Weinsdure betragt fiir diese Konzentration etwa 13.5°; durch
Erhitzen mit Mineralsiuren wird aber das spez. Drehungsvermoégen er-
niedrigt?).

Nach Sonn und Rosinsky war an dieser Stelle d-Weinsiure zu erwarten.

Untersuchung der leichter léslichen Fraktionen.

Aus der Ather-Benzin-Mutterlauge fielen bei lingerem Stehen noch
1.3 g Krystalle vom Schmp. 151° aus. Diese Fraktion zeigte mithin den von
Sonn und Rosinsky angegebenen Schmelzpunkt. Sie stellte aber, wie aus
den optischen Daten ersichtlich, ein Gemisch der rac. und der (+4)-Chlor-
ipfelsiure 1 dar.

]85 = 4+ 0.17° % 100/2.4618 7 2 = + 3.45° (entsprechend einem Gehalt von 49.3%
optisch-aktiver Sdure).

0.2462 g + 5 cem n/-NaOH wurden mit Wasser zu 25 cem aufgefilllt und 24 Stdn.
stehen gelassen. 20 ccm dienten zur Titration nach Volhard.
0.1970 g Sbst.: 11.36 cam  n/y,~AgNO;. — CHO,Cl.  Ber. Cl 21.07.  Gef. Cl 20.45.

Die zur Chlor-Bestimmung angesetzte Losung wurde vor dem Ansiuern
polarisiert:

o] =( 4 0.77° X 100/0.9848 > 2) X 168.5/132.0 = + 49.9° (entsprechend einem Gehalt
von 50.89, an aktiver Verbindung).

Umwandlung in l-Weinsdure: 0.8616 g der Chlor-dpfelsiure wurden
in 50 ccm Wasser 88 Stdn. unter Riickflul erhitzt. Wir fanden:

[0(,]23)=(—0.120>(IOO/I.7332Y2)><I68.5/150.I =-—3.92° (auf Weinsdure ber.).

80. Richard Kuhn und Theodor Wagner-Jauregg:

Die Konfiguration der Chlor- dpfelsiuren. (Zur Stereochemie des
tetraedrischen Kohlenstoffatoms, VIIIL.1)).
[Aus d. Laborat. fiir allgem. u. analyt. Chemie d. Fidgendss. Techn. Hochschule Ziirich.]
(Eingegangen am 3I. Januar 1928.)

Die beiden bekannten Chlor-dpfelsiuren leiten sich ab von der meso-
Weinsdure und von der Traubensiure durch Frsatz je einer OH-Gruppe
gegen Chlor. FEine Fntscheidung iiber die Konfiguration ist durch Spal-

7) H. Landolt, B. 13, 2329 [1880].
1y VII. Mitt. voranstehend.





