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2.  Die Deformations-Zffekte durch Substitution von Wasserstoffatomen durch 
Xethylgruppen auf den Chromophor werden studiert ; dabei wird gefunden, daR Ersatz 
von H durch CH, am Chromophor selbst eine Verfestigung bedingt, wahrend Verfestigung 
direkt benachbarter Oktette eine Auflockerung der Elektronen-Hiille des Chromophors 
zur Folge hat. 

3 .  Die ,,Deformations-Energie" verursacht durch Ersatz von H durch CH, betragt 
bei der CO-Gruppe ca. z kcal/Mol. 

4. Es wird die Ultraviolett-Absorption des Hydroperoxyds und einiger Alkyl- 
derivate gemesaen und weitgehende Akhnlichkeit zwischen den einzelnen Absorptions- 
kurven gefunden. 

5. Durch die Absorption mird die Existenz der Ionen 02--, CH,. 0,- und C,H,.O,- 
nachgewiesen. 

6. Die Polaritat der Peroxyde wird diskutiert und eine Konstitutionsformel vor- 
,geschlagen, bei der die beiden Sauerstoffkerne in gemeinsamer Elektronen-Hiille sitzen 
und die Valenzrichtungen zu den Wasserstoffatomen bzw. Alkylgruppen uni einen 
Winkel von etwa 70" von der 00-Achse abweichen. 

Hrn. Prof. Dr. G. Scheibe  danken wir fur die liebenswiirdige Uber- 
lassung der Apparatur und fur seine wertvollen Ratschlage. 

408. Jul i  u s  v. B r aun und W i l  h e l m  Re i n  har  d t: Konfigurations- 
Bestimmungen in der Terpen-Reihe, IV. : Die optisch aktiven Iso- 

propyl-bernsteinsauren. 
[Aus d. Chem. Institut d. Universitat Frankfurt a. M.] 

(Eingegangen am 4. September 1929.) 
Die erste Etappe auf den1 Wege, der von der aktiven (rechtsdrehenden) 

P-Isopropyl-adipinsaure aus rechtsdrehendem Limonen zu einer der aktiven 
Weinsauren zu fiihren hat, m d ,  wie dies in der 11. Mitteilungl) auseinander- 
gesetzt worden ist, in der ki inst l ichen Dars t e l lung  der  be iden  a k t i v e n  
l s o p r  op  yl-  berns  t ei nsaur  en  bestehen. Wir konnten diese Darstellung, 
ausgehend von der i n  a k t i v e n I s  o p r o p y 1 -be r n s t e i n s a u r  e , mit I-Iilfe 
Ton S t r y c h n i n  durchfiihren, nachdem mit Brucin und Cinchonin angestellte 
Vorversuche uns wenig befriedigende Brgebnisse geliefert hatten. 

Die d,  I-Isopropyl-bernsteinsaure 1aBt sich, ausgehend porn 
a-Brom-isovaleriansaure- und Natrium-malonsaure-ester 2) ,  leicht in groBerer 
Menge darstellen; sie siedet - im Gegensatz zu Semmlers  Angabe3) (2120 
unter 12 mm) - unter 15 mm bei 130°, geht dabei aber weitgehend in ihr 
Anhydr id  iiber; beim Versetzen des wasserhellen, nur langsam krystalli- 
sierenden Destiliats mit konz. Salzsaure erhalt man in wenigen Augen- 
blicken die Saure als farblose Krystallmasse, die nach dem Umlosen ans 
Wasser scharf bei 116~ schmilzt. Ihre Liislichkeit in Wasser von Raum- 
Temperatur ist (im Gegensatz zur 1,oslichkeit der aktiven Komponenten, 
vergl. unten) gering, denn 100 g einer bei 20° gesattigten Losung enthalten 
nur 6.27 g. Dieser Loslichkeits-Unterschied, in Verbindung mit dem vie1 
geringeren Unterschied der Loslichkeiten der Strychninsalze, bedingte das 
folgende, etwas langwierige Trennungs -Verfahren : 

I Mol. Saure (A) und die 13-fache Menge Wasser wurde auf dem Wasser- 
bade angewarmt und 2 Mol. Strychnin eingeriihrt Nachdem alles in Lcsung 
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gegangen war, wurde langsam erkalten und 24 Stdn. bei Zimrner-Tem- 
peratur stehen gelassen: das S t rychninsa lz  der  rechts-Saure (B) scheidet. 
sich unter diesen Bedingungen in gut ausgebildeten, farblosen, bei 129- 1310 
schmelzenden Krystalkn, jedoch nur in geringer Ausbeute (etwas iibei 15 9,; 
des Ausgangsmaterials), ab. Nach dem Losen in Wasser, Ausfallen des 
Strychnins mit Soda, Ansauern mit HC1 und Eindampfen liefert es eine 
Siiiure (C), die von 82-88O schmilzt und in etwa ro-proz. waWriger Losung 
eine spezif. Drehung von ungefahr + 1 8 ~  zeigt. 

Das Filtrat von :B liefert, wenn man es von Strychnin befreit und auf 
Isopropyl-bernsteinsaure verarbeitet, in mehr als 80 yk Ausbebte ein bei 
75 - IOOO schmelzendes, schwacher linksdrehen-des Produkt (D), das durch 
Unikrystallisieren aus moglichst wenig Wasser etwas rnehr als 213 als reine 
inaktive Isopropyl-bernsteinsaure (A') z u  isolieren gestattet. Aus dem 
Filtrat kann eine bei 75-go0 schnielzende l inksdrehende  Saure  (F) 
gefaRt werden, deren spezif. Drehung etwa halb so groW wie die Rechts- 
drehung von C ist. :Dieselbe Trennung, auf A' angewandt, fiihrt mit an- 
nahernd derselben prozentualen Ausbeute zur rechts-Saure C', d ,  I-Saure A" 
und links-Saure F' und kann beliebig oft weiter wiederholt werden. 

Um aus A' + A" + A"' usw. die r ech t sd rehende  Saure  moglichst 
rein und einheitlich zi-t fassen, wurden die Krystall-Fraktionen, die schwach 
gefarbt und von sehr ahnlichem Drehungsvermogen waren, vereinigt, in 
waigriger 1,osung mit Tierkohle entfa,rbt und von neuem mit Strychnir , 
ahnlich wie A, angesetzt. Das nunmehr in 3076 Ausbeute gewonnene Salz 
zeigte den Schmp. 130-13~~ und lieferte eine Saure, die bei 56-SSO schmolz 
und in ro-proz. H,O-lLosung fine spezif. Drehung von +23.8O zeigte. Ein 
nochmaliger Ansatz niit Strychnin fiihrte zu einem Produkt, das nur noch 
wenig verschieden war und seine Eigenschaften beim abermaligen Binden 
an Strychnin bzw. Umkrystallisieren aus Wasser nicht mehr anderte. Der 
Schmp. der reinen (,~j-Isopropyl-bernsteinsaure liegt bei 87-880. 

0.1134 g Shst.: 0.2166 g CO,, 0.0795 g H,O. 

Die spezif. Drehung in 10.16-proz. waigriger Lasung betrggt + 24.01~. 
eine Lei zoo gesattigte wail3rige I,osung enthalt 47.89 g Siiure: die \*erhiiltnis.se 
liegen hier also genaii umgekehrt wie in der $-Isopropyl-adipinsaure-Reihe, 
wo die aktiven Formen, die iibrigens nur wenig tiefer als die d,l-Form 
schmelzeE, in Wasser schwerer 1,oslich sind. 

Zur Charakterisierung der Saure stellten wir ihr Anil id  dar, indem v-ir auf sie erst 
unter Kiihlung, dann unter schwachem Erwarmen z Mol. PCl, und dann Xnilin im 
UberschuD einwirken liellen : das in der ubliclien JVeise isolierte +hi l id  zeigte nach den1 
Unikrystallisieren aus Holzgeist den Schmp. zoo0 und erwies sic11 stark linksdrehend. 

C,H,,O,. Ber. C 52.47, H 7 . 5 5 .  Gef. C j Z . 1 0 ,  H 7.S4. 

0.1294 g Sbst.: 10.3; ccm N (240, 758 mm). 

[ x i b  = ( -0.49~ >' roo) : (0.5 ,- o.Sr97 i'3.275) = -36.5O (in ,%lkohol). 

Zur Darstellung der Linksform der  I sop ropy l -be rns t e insau re  
wurden die Fraktionen F, F', F" usw., deren Linksdrehung vie1 geringer 
als 24O war, vereinigt, mjt Tierkohle gereinigt und mehrmals aus Wasser 
unikrystallisiert, wobei der sich zuerst abscheidende, schwerer losliche Teil 
jedesmal entfernt und die Mutterlauge einqedamplct wurde. Wir konnten 
so nach 3-maliger Wiederholung der Operation zu einer Same kommen, 
deren Schmp. bei 70-75' und deren spezif. Drehung zwischen -180 und 

C,,H,,O,X,. Ber. N 9.03. Gef. N 9.13. 



- "90 lag. Da ein weiteres Umkrystallisieren keine Anderung herbeifuhrte 
und es nahe lag anzunehmen, daB eine kleine, durch die vielen Operationen 
erzeugte Verunreinigung storend wirkte, wurde eine Reinigung durch den 
E s t e r  hindurch angewandt. 

Der A t  h ylest  e r  der (-)-Isopropyl-bernsteinsaure lieB sich leicht in 
der iiblichen Weise gewinnen und gestat tete, den Hauptteil als einheitlich 
bei 119--100~ siedende, analysenreine Flussigkeit zn fassen. 

0.1293 g Sbst.: 0.2894 g CO,, O.IIOI g H,O. 

i x l z  = -14.g0/0.9896 = -1g.05~ (unverdiinnt). 

Seine Verseifung lieferte eine Sarrre, die sich von der +-Satire nur 
noch wenig verschieden erwies: sie schmolz bei 85-9oo und . eigte in.Io-proz. 
wa0riger Losung eine spezif. Drehung, die etwas grol3er als ZIO war. 

CI,H2,,0,. Ber. C 61.11, H 9.26. Gef. C 61.04, H 9.53. 

409. E r n s t K 1 e u c k e r : Bemerkungen zu der Mitteilung der HHrn. 
E r n s t  B e r g m a n n  und J e n o  Hervey :  ,,tfber das Auftreten von 

freien substituierten Methylenen bei chemischen Reaktionen" l). 

(Eingegangen am 14. September 1929.) 

Wie schon vor langerer Zeit von ReiWert2) mitgeteilt wurde, lassen 
sich 0- und p-Ni t ro- to luol  in der Methylgruppe kondensieren. Nun wird 
die Beweglichkeit von Wasserstoffatomen durch Einfiihrung von Halogen 
in sog. reaktionsfahige Methylengruppen im allgemeinen verstarkt. Ent- 
gegen der Ansicht der HHrn. Bergmann und Hervey  enthalt daher 0- und 
p-Xi  t ro-benzylchlor id  in der Chlormethylgruppe bewegliche Wasser- 
stoffatome, die ich auch durch eine ebenfalls von ReiWert angegebene Farb- 
reaktion mittels m-Dinitro-benzols nachweisen konnte 3). 

Halt sich demnach das p-Nitro-benzylchlorid ganz im Rahmen der 
fruher von mir angefiihrten Regel, daB sich die Athylenoxyd-Bildung durch 
Kondensation von Korpern niit Carbonylgruppen und solchen mit halogen- 
substitnierten, reaktionsfahigen Methylengruppen vollzieht, so bildet auch 
das Benzylchlor id ,  das keine derartige Gruppe enthalt, keine Ausnahme 
davon, denn es geht diese Reaktion nicht ein. 

Die Substanz, welche die beiden HHrn. Verfasser als Reaktionsprodukt 
zwischen Benzylchlor id  und p-Ni t ro-benza ldehyd in einer fur eine 
Analyse nicht zureichenden Menge in Handen hatten, kann unmoglich die 
von ihnen angenommene Struktur haben. LaBt sich das schon vermuten, 
weil dieses angebliche p-Ni t ro-s t i lbenoxyd vom Schmp. 187-189O im 
Vergleich mit den hoher nitrierten isomeren o,p'-Dinitro-stilbenoxyden 
(Schmpp. 160-161O und IIIO)  vie1 zu hoch schmilzk, so findet diese Ver- 
mutung eine Bestatigung durch die Tatsache, daB Chrzescinski in seiner 

I) B. 62, 893 [IgZg], April-Heft. 
2, B. 30, 1030 [18971, 31, 397 [18981. 3) siehe B. 6.5, 1640 [ I ~ z z ] ,  FuBnote I. 




