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gefunden worden war, in 100 ccm Chloroform gelést auf dem Wasserbade
2 Stdn. erhitzt, das Chloroform abdestilliert und die letzten Reste davon im
Vakuum entfernt. Der feinpulverisierte Riickstand wurde mit Petrolither
(Sdp. 30—50° aufgekocht, mit Eis abgekiihlt, abfiltriert und die Lésung zu-
nidchst bei gewdhnlichem Druck, schlieBlich im Vakuum zur Trockne einge-
dampft. Das Ungeloste wurde wieder, wie oben angegeben, mit Chloroform
erhitzt, dann mit Petrolither extrahiert u.s.f. Diese Operationen wurden
8-mal wiederholt. Die Extraktion wurde zunidchst mit 200 ccm Petrolither,
spater, der Abnahine des Ausgangsmaterials entsprechend, mit weniger (bis
50 ccm) ausgefithrt. So gewannen wir 12.7 g einer Substanz, deren Schmp.
zwischen 69° und 100° lag. Diese wurden durch nochmalige Extraktion mit
Petroldther in 5.8 g vom Schmp. 65—74°% 1.5g vom Schmp. 69g—81° und
einen hoher schmelzenden Riickstand zerlegt. Die weitere Extraktion des
ersten Produktes lieferte 4 g vom Schmp. 65—71°, die nach Umkrystalli-
sation aus Hexan 2.8 g vom Schmp. 67—70° ergaben. Aus der Mutter-
lauge wurden 1.1 g vom Schmp. 65—71° gewonnen.

9.755 mg Sbst. vom Schmp. 67—70°: 8,500 mg AgCl. — 4.226 mg Sbst.: 11.395 mg
€O, 1.870 mg H,0. -~ 0.1300,0.3204,0.4589 g in 13.2 g Benzol: A = 0.165°% 0.400°%,0.575°.

CoyH gCL. Ber. Cl 21.69, C 73.39, H 4.93. Molgew. 327.
Gef. ,, 21.56, ,, 73.53, ,, 4.95. v 308, 313, 3I2.

Die Wiederholung der Extraktion und Umkrystallisation an 1.5 g des
bei 67—70° schinelzenden ¢s0-1.4-Bis-[a-clilor-benzyl]-benzols lieferte 0.4 g
Substanz mit durchaus den gleichen Eigenschaften.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft (Notgemeinschaft)
-sagen wir fiir die Gewéhrung eines Stipendiums an den einen von uns (Bach)
ergebensten Dank, der Vereinigung von Férderern und Freunden der
Universitit Leipzig fiir Ubernahme einesTeiles der entstandenen Unkosten,

6. Jakob Meisenheimer und Otto Beilwenger:
Uber optisch aktive Dinaphthyl-carbonsiuren.
[Aus d. Chem. Institut d. Universitit Tiibingen.}
(Yiingegangen am 16. November 1931.)

Im Mai dieses Jahres hat A. Corbellini?) eine Untersuchung iiber die
Dinaphthyl-(1.1r')-dicarbonsiure-(8.8") (I) verdffentlicht, in welcher
es ihm gelungen ist, diese Sdure in optische Antipoden zu spalten; die Mit-
teilung wurde uns leider erst durch das Zentralblatt-Referat bekannt. Mittler-
weile ist noch eine zweite Abhandlung iiber den gleichen Gegenstand, von
W. M. Stanley?), erschienen, welche die Ergebnisse von Corbellini im
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1) Atti R. Accad. Lincei [Roma, Rend. 6} 13, 702 [1931].
2) Journ. Amer. chem. Soc. 53, 3104 [I937).
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wesentlichen bestitigt. Die Tatsache der Spaltbarkeit der Saure I ist deshalb
besonders interessant, weil sie von dem normalen Typus von Diphenyl-
Derivaten (II oder III), der sich bisher als spaltbar erwiesen hat, insofern
abweicht, als sie ein Diphenyl-Derivat darstellt, in'dem nur zwei o-Stellungen
(ndmlich 2 und 2/, anstatt 2, 6 und 2’ in II oder 2, 6, 2’ und 6’ in III) substi-
tuiert sind®). Aus diesem Grunde haben auch wir uns mit der Siure I be-
schiftigt; unsere Ergebnisse, die schon seit 1!/, Jahren abgeschlossen vor-
lagen, als die erste der oben erwihnten Veroffentlichungen erschien, seien
im folgenden mitgeteilt, soweit sie von den Angaben von Corbellini und
von Stanley abweichen oder dariiber hinausgehen. Im Anschlufl daran
wird noch iiber einige weitere Dinaphthyl-carbonsiuren berichtet.

1. Dinaphthyl-(z, 1')-dicarbonsdure-(8, 8) (I).

Die Spaltung fiihrten wir wie Corbellini mit Brucin durch. Das Brucin-
salz der I-Sdure?) ist schwerer 15slich, es wird bereits durch einmaliges Kry-
stallisieren aus Methanol so gut wie rein erhalten, und zwar mit 75% Aus-
beute. Der eingedampfte Mutterlaugen-Riickstand liefert nach dem Auf-
nehmen mit viel Essigester in #dhnlich glatter Weise das reine Brucinsalz der
d-Saure. Die Drehung der Brucinsalze fanden wir ein wenig héher als Cot-
bellini, nimlich [«]® in Chloroform fiir das Salz der I-Siure, das mit 1 Mol.
Methylalkohol krystallisiert, zu —400°, fiir das 3 Mol. Krystallwasser ent-
haltende Salz der d-Siure zu +390°; [M]p = —3070° bzw. +3080°. Die
Brucinsalze behalten in alkohol. Losung ihre Drehung wochenlang un-
verindert. Dagegen racemisieren sich die Natriumsalze der Sduren sehr
rasch, die Halbwertszeit in verdiinnter willriger Ldsung betrigt bei 20°
nur etwa 160 Min. Die hochste, von uns fiir das Natriumsalz beobachtete
Drehung war [«]%3 = ca. 350°, iibertraf also den Corbellinischen Wert
(135°) um mehr als das Doppelte und den von Stanley (250° ebenfalls
noch sehr erheblich. Infolge der groBen Racemisations-Geschwindigkeit ist
aber auch unser Wert noch zu niedrig, der wahre Wert von [«]¥ ergibt sich
durch Extrapolation zu rund 370°; [M]% = 1275°

2. Dinaphthyl - (1.1') - dicarbonsiure- (8.8’) - monoithylester:
Dieser Ester kann durch partielle Verseifung des neutralen Esters oder,
wesentlich leichter, durch Veresterung des sauren Silbersalzes mit Athyl-
jodid gewonnen werden. Bei der aktiven Estersiure ist von Interesse sowohl
der absolute Drehwert wie die Racemisations-Geschwindigkeit im Vergleich
mit den entsprechenden Eigenschaften der Dicarbonsiure. Das Brucinsalz
der I-Estersaure krystallisiert aus Essigester, der ein paar Tropfen feuchten
Methylalkohol enthilt, gut; bei langem Stehen geht schlieBlich der ganze
Ansatz in das Salz der I-Sdure iiber. Schon diese Beobachtung zeigt, daB
sich das Brucinsalz in Losung racemisiert; die Halbwertszeit betrigt in
Chloroform-Liosung etwa 45Stdn.; k (je Minute) = 0.00026 bei 20°. Das

3) Vergl. dazu die theoretischen Erjirterungen von L. Mascarelli, Gazz. chim.
Ttal. 58, 791, 865 71928], und von W.M. Stanley u. Roger Adams, Journ. Amer.
chem. Soc. 8%, 1200 [1330].

4) Als I-Sdure bezeichnen wir in Ubereinstimmung mit Stanley diejenige Saure,
deren Alkaloidsalze in Chloroform ebenso wie das Pyridinsalz in Pyridin negativ drehen;
die freien Sduren sind wegen ihrer Schwerldslichkeit nicht untersucht, die Natriumsalze
haben in wiBriger Losung entgegengesetztes Drehungsvermdgen.

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft, Jahrg. LXV. 3
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krystallisierte Salz enthilt 3 Mol. Krystallwasser, die sich beim Lésen in
Chloroform ausscheiden. Hochster beobachteter Drehwert: [o]® = —350°,
[M]® = —2g00®. Die Drehung ist also ebenfalls sehr hoch, [M]3 hat fast
den gleichen Wert wie bei den Brucinsalzen der Dicarbonsiure. Auch die
Drehung des Natriumsalzes der Estersiure liegt nahe bei der von den
Natriumsalzen der Dicarbonsduren; [a]f = +408°, [M]¥ = -+1510° in verd.
wiBriger, schwach alkalischer LoOsung. KErwartungsgemiB ist die Race-
misierungs-Geschwindigkeit des Natriumsalzes der Estersiure geringer als
die der Natriumsalze der Dicarbonsiuren, und zwar sehr wesentlich; die
Halbwertszeit betragt hier 28 Stdn. Um so iiberraschender ist die schon
oben erwihnte Tatsache, daB das Verhalten der Brucinsalze dem entgegen-
gesetzt ist; die Brucinsalze der Dicarbonsiuren racemisieren sich nicht merk-
bar, das der Estersiure immerhin noch recht rasch.

Merkwiirdig ist die ungeheure Verschiedenheit in der Drehung der Brucinsalze
sowohl der Dicarbon- wiz der Estersidure in Chloroform einerseits und der Natriumsalze
in wilriger Losung andrerseits; das molekulare Drehungsvermdgen unterscheidet sich
um rund 4000-—4500°. Es ist bemerkenswert, da auch das Cinchonin-?) und Chinin-
salz? in Chloroform, sowie das Pyridinsalz?) in Pyridin Unterschiede Zhnlicher G168en-
ordnung gegeniiber dem Natrium- oder Ammoniumsalz in verd. wéBriger Losung zeigen.

Die Estersiure selbst dreht im gleichen Sinne wie das Brucinsalz (also
im entgegengesetzten wie das Natriumsalz) und ebenfalls sehr stark: [a]® in
Dioxan = —525°, [M® .= —1940%;, der Unterschied im [M]p gegeniiber
dem Natriumsalz ist auch iiberraschend gro8 (rund 3500°). Racemisations-
Geschwindigkeits-Konstante 0.00033, Halbwertszeit 35 Stdn.

P 3. Dinaphthyl-(1.1')-carbonsdure-(8): Die Spalt-
} § barkeit der Dinaphthyl-(1.1')dicarbonsiure-(8.8") beweist,
NN daB die Methingruppe 2 bzw. 2’ dem Vorbeischwingen

HO Oé A~~~ Ger Carboxylgruppen in 8 bzw. 8 ein nur schwer zu

| ' ilberwindendes Hindernis bereitet. Dann sollte indessen

~~—~~~ auch schon die Gegenwart einer Carboxylgruppe ge-
niigen, um Spiegelbild - Isomerie hervorzurufen. Tatsichlich ist das auch
der Fall.

Die Dinaphthyl-(1.1)-carbonsdure-(8) kann in Fotm ihres Esters
aus 1-Chlor-naphthoesiure-ester-(8) und 1-Brom-naphthalin mit
Hilfe der Ullmannschen Synthese, allerdings in recht schlechter Ausbeute,
dargestellt werden. Das Brucinsalz tritt beim Umkrystallisieren aus Essig-
ester in zwei sehr verschiedenen Krystallformen auf, von denen die eine
das Salz der d-, die andere das der [-Saure darstellt; das I-Salz enthilt ein
Mol. Krystallwasser. [a]y fiir das d-Salz in Chloroform: +106° [a)% fiir
das [-Salz: —201°. Nach unseren Beobachtungen treten nie beide Salze
nebeneinander auf, sondern entweder krystallisiert das d- oder das I-Salz
aus, und man kann durch Animpfen die Krystallisation des einen oder des
anderen Salzes hervorrufen. Beide Salze racemisieren sich ziemlich rasch,
und zwar in Iissigester schneller als in Chloroform. Noch wesentlich groSer
ist auch hier wieder dic Racemisierungs-Geschwindigkeit der Na-
triumsalze in wiBriger LLosung; in letzterem Falle betrigt die Halbwertszeit
rund 15 Stdn. Es verdient erwihnt zu werden, daB bei dieser Sdure der
Drehungssinn der Alkaloidsalze in der Chloroform-Lésung und des Natrium-
salzes in Wasser der gleiche ist.
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4. Dinaphthyl-(1.2')-carbonsiure-(8): Die Dar-
stellung erfolgte analog der vorigen Siure aus 8-Chlor- |
naphthoesiure-ester-(1) und 2-Brom-naphthalin NN
nach Ullmann. Obwohl vier Salze mit optisch aktiven HOOd /’l‘\

Basen (Strychnin, l-a-Phenyl-4thylamin, Chinin und

Coniin) untersucht wurden, gelang es in keinem Falle, ~
Anzeichen einer optischen Spaltbarkeit aufzufinden. Da |
die Theroie auch fiir diese Sdure Spaltbarkeit erwarten ~

148t, ist das Versagen der Spaltungsversuche iiberraschend. Die Salze
der Sdure mit optisch aktiven Basen besitzen grofle Krystallisationsfihig-
keit und krystallisieren sehr rasch voéllig durch; es ist daher kaum anzu-
nehmen, daB3 experimentelle Zufilligkeiten die Spaltung verhindert haben.
Andererseits ist es aber auch auBerst unwahrscheinlich, da8 die Siure bzw.
ihre Salze im festen Zustand, im Krystallgitter, der oben aufgezeichneten
Formel entsprechend, plan gebaut sind. Es bleibt somit eigentlich nur die
Moglichkeit, da} die isolierten Salze die Siure in optisch aktiver Form ent-
halten, daB3 aber beim Lésen sofort totale Racemisation erfolgt. Ein Ver-
gleich der Formeln aller in. dieser Untersuchung auf Spaltbarkeit gepriiften
Sauren zeigt leicht, dal ein solcher Effekt am ehesten bei der hier in Rede
stehenden Sdure zu erwarten ist.

Beschreibung der Versuche.
1. Dinaphthyl-(1.1'})-dicarbonsiure-(8.8").

Den zur Darstellung der Dinaphthyl-carbonsduren verwendeten 8-Chlor-naph-
thoesdure-dthylester-(1) haben wir nach der Vorschrift von L. Kalb3) aus 8-Chlor-
naphthylamin-(1) gewonnen. Die Reinigung des 8-Chlor-naphthonitrils-/1) gelingt
am besten durch Destillation; das Nitril geht bei 200°/18 mm als blagelbes Ol iiber,
das rasch erstarrt, und bildet nach wiederholtem Umlbsen aus Methanol farblose Nadeln
vom Schmp. 150—151°. Die daraus durch Verseifung erhaltene 8-Chlor-naphthoe-
sdure-(r) 1dBt sich durch 3/,-stdg. Kochen mit der 4-fachen Gewichtsmerge 71hionyl-
chlorid sehr glatt in ihr Chlorid verwandeln. — Den Dinaphthyl-(1.1")-dicarbon-
siure-ester-(8.8°) gewannen wir zum Teil nach der Vorschrift von L. Kalb?®) ¢), zum
anderen Teil als Nebenprodukt bei der Darstellung der Dinaphthyl-monocarbon-
sduren (s. untcn.).

Die Verseifung des Esters erfolgt sehr glatt durch Alkali-
Schmelze: 1g Dinaphthyl-dicarbonsiure-diithylester wird mit 15 ccm
30-proz. methylalkohol. Kali im Olbade auf 120° solange erhitzt, bis fast
alles Methanol weggekocht ist; dann setzt man ein Steigrohr auf, steigert
die Badtemperatur auf 160° und erhilt 1 Stde. auf dieser Temperatur. Die
schwach rote Schmelze wird mit Wasser aufgenommen, wobei nur ganz
geringe Mengen tinverseiften Esters zuriickbleiben (etwa o0.05 g), und mit
Salzsiure gefallt (0.9 g). Da die Sdaure duBerst schwer 16slich ist, krystallisiert
man sie am besten im Soxhlet- Apparat mit siedendem Aceton um. Hell-
gelbe Krystalle vom Schmp. 304°%.

0.5017 g Sdure verbrauchten, in iiberschiissiger o.1-n. Natronlauge gelést und mit
Salzsdure zuriicktitriert, 14.60 ccm Jauge, anstatt der fiir cine Carboxylgruppe berech-
neten 14.65 ccm (Indicator: Methylrot).

5) B. 47, 1726 [1914).
8) Mittlerweile ist von L. Casella & Co., Dtsch. Reichs-Pat. 445390, Kl. 120, ein
ergiebigeres Verfahren zur Darstellung der Dicarbonsdure aufgefunden worden.

3.
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Spaltung der Dinaphthyl-(1.1')-dicarbonsiure-(8.8"): 1.914 g Di-
carbonsiure werden mit goo ccm Methylalkohol zum Sieden erhitzt, wobei
die Siure zum groBeren Teil in Losung geht, und dazu 2.601 g Brucin,
gelost in 50 cem Methylalkohol, hinzugegeben. Nachdem Losung eingetreten
ist, wird auf ca. 350 ccm eingeengt. Beim Stehen iiber Nacht krystallisieren
1.7 g farblose Prismen des linksdrehenden Brucinsalzes der Dinaph-
thyl-dicarbonsiure aus. Sinterung und Briunung von 253° an, Schmp.
262° (unt. Zers.).

0.2247 g luft-trocknes Salz, zu 1o ccm in Chloroform gelost: ap = —17.76%; [o)¥
= —395.2%. Zweimaliges Umkrystallisieren aus Methylalkohol erhéht den Schmelz-
punkt nicht, die Drehung nur unwesentlich: o.2219 g wie oben: ap = —17.74%; ()
= —399.7°; [M} = —-3071°. Die Drehung war nach 3 Wochen unverindert.

0.3203 g (luft-trocken) verloren, im Vakuum bei 100° zur Konstanz getrocknet,
binnen 11 Stdn. o.0116 g an Gewicht; die getrocknete Substanz sinterte bei 253° und

schmolz bei 263—265° (unt. Zers.). — 0.1408 g (luft-trocken): 0.3692 g CO;. 0.0754 g
H,0.
CypoH,.04, CoaH,,ON, + CH;.0OH (768.4)7). Ber. C 71.84, H 5.77, CH;.0OH 4.17.
Gef. ,, 71.51, ,, 5.99, " 3.62.

Die methylalkohol. Mutterlauge des linksdrehenden Brucinsalzes liefert
beim Einengen nur noch sehr wenig des gleichen Salzes. Man verdampft den
Methylalkohol im Vakuum und nimmt den zihen, harzigen Riickstand mit
500 ccm heifem Essigester auf. Uber Nacht krystallisieren nunmehr 1.5 g
farblose Nadeln des rechtsdrehenden Salzes aus, die bei 228° zu sintern
anfangen und bei 234° unt. Zers. schmelzen. Durch Einengen der Mutterlauge
erhilt man weitere 0.5 g von gleicher Drehung. — Vertreibt man den FYissig-
ester schlieflich auf dem Wasserbade vollstindig, 16st den Riickstand in
Methylalkohol und impft mit (—)-Salz an, so kann man weitere 0.3 g Prismen
des (—)-Salzes erhalten.

0.2329 g luft-trocknes (+)-Salz (Rohprodukt) wurden zu ro ccm in Chloroform
geldst: ap = +17.61%; [a]B = +377.8°. Nach 2-maligem Umkrystallisieren aus Essig-
ester (eine Anderung des Schmp. trat dabei nicht ein) 0.2312 g wie oben: ap = +18.04°%;
[l = +390.1% [M]Y = + 3083°.

0.4784 ¢ luft-trocknes Salz verloren im Vakuum bei 100? in 7 Stdn. 0.0316 g an

Gewicht. — o0.1295 g luft-trockne Sbst.: 0.3229 g CO,, 0.0728 g H,0.
CapH,,0,, CpeH ;O N, + 3 H,0 (790.4). Ber. C 68,33, H 5.86, H,0 6.84.
Gef. ,, 68.00, ,, 6.29, ,, 6.61.

Wie man sicht, sind die Unterschiede im Drehungsvermdgen der beiden Brucin-
salze, wenn man vom Vorzeicheu absieht, gering; aus den gefundenen Werten ist zu
schlieBen, daB8 das Drehungsvermdgen des Brucinsalzes der inaktiven Sdure
schwach positiv sein muB. Das ist in der Tat der Fall: Ein Gemenge von 0.0649 g in-
aktiver Dicarbonsiure und 0.0885 g Brucin (mit 4 Mol. H;0), entsprechend o.1500 g
Brucinsalz (mit 3 Mol. H,O), in Chloroform zu 10 ccm geldst, gab folgende Werte:
ap = +0.36° [o]g = +12°, MY = +95°.

Optisch aktive Dinaphthyl-(1.1')-dicarbonsiuren-(8.8"): a) Zer-
legung des (—)-Salzes: 0.250 g Brucinsalz, [«], = —399.7°, werden in
2 cem Chloroform gelést und 3 Min. heftig mit einer Losung von 0.05 g Soda
in 8 ccm Wasser durchgeschiittelt. Man trennt vom Chloroform, wischt mit
etwas Chloroform und dann mit Ather nach und filtriert wegen der groSen

7} Aus Athylalkohol scheint das Brucinsals, nach Corbellinis Angaben, l6sungs-
mittelfrei zu krystallisieren.
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Racemisations-Geschwindigkeit die alkalische Losung durch ein gehirtetes
Yilter direkt in das Polarimeterrohr.

Erste Ablesung 15 Min. nach Beginn des Versuches ap = +8.96°; letzte Ablesung
390 Min. nach Beginn a; = 4-1.84%. Als Mittelwert fiir die Reaktionskonstante be-
rechnet sich aus zahlreichen Ablesungen k = 0.0043 pro Min. fiir eine Temperatur von
etwa 20°. Fiir die Anfangsdrehung lifit sich daraus ein Wert von ap = +9.56° extra-
polieren, Halbwertszeit. 160 Min.

Die Konzentration der Sdure im Polarimeteriohr wurde gewichtsanalytisch be-
stimmt: Es wurden 5 ccm Rohrinhalt mit verd. Salzsdure ausgefillt und die ausgefallene
Dicarbonsiure durch einen gewogencn Glasfilter-Tiegel filtriert. Ausbeute an Saure
nach dem Trocknen o.0560 g. — Das salzsaure Filtrat wurde 3-mal mit je 50 cem
Ather ausgeschiittelt, der Ather verdampft und der trockne Riickstand gewogen: 0.0082 g;
Gesamtmenge der Dicarbonsdure also 0.0642 g. Unter Verwendung des Wertes oy
= 49.56° berechnet sich fiir die Drehung des dinaphthyl-dicarbonsauren Nattiums:
[a)Y3 = 4-372.3° [M)® = +1274° Natiirlich sind die Werte nur anndhernd richtig,
schitzungsweise auf 5—109%, genau.

b) Zerlegungdes (+)-Brucinsalzes: 0.160 g wurden mit einer wiBrigen
Losung von 0.03 g Soda nach oben stehender Vorschrift zerlegt.

Die gewichtsanalytische Bestimmung der Dicarbonsidure im Polarimeterrohr ergab
fiir 5 cem Fliissigkeit 0.0393 g. 22 Min. nach Versuchs-Beginn erste Ablesung: ap =
—4.54°, 240 Min. nach Beginn letzte Ablesung: ap = —o0.54°. Fiir die Racemisations-
konstante wurde ein Mittelwert von k = 0.0102 pro Minute (t = 26°) berechnet, fiir
die Halbwertszeit 68 Min., fiir die Anfangsdrehung ein Wert von ap = —5.68° extra-
poliert. Somit ist [«]ff = —361.3°, MI§ = —1r236°.

Auf cine Bestimmung des Drehungsvermdgens der freien Sduren wurde wegen
ihrer Schwerl6slichkeit verzichtet.

2. Monoithylester der Dinaphthyl-(1.1')-dicarbonséiure-(8.8').

Die Darstellung kann erfolgen a) durch teilweise Verseifung des
Esters der Dicarbonsdure: 1 g Di-ester (Schmp. 183% wird mit 40 ccm
10-proz. methylalkohol. Kali 7%/, Stdn. im Rohr auf 120° erhitzt. Beim Ver-
diinnen mit Wasser werden noch etwa %/; des Di-esters unverseift ausgefillt.
Die aus dem Filtrat mit verd. Salzsiure abgeschiedene Ester-siure (0.3 g)
148t sich nur schlecht durch fraktionierte Krystallisation aus Methylalkohol
von anhaftenden Spuren der Dicarbonsiure befreien. Weit mehr zu empfehlen
ist b) die Darstellung der Ester-siure iiber das saure Silbersalz der
Dicarbonsiure: 1.00 g Dicarbonsdure wird mit 29.2 ccm 0.1-n, Natronlauge
in der Hitze geldst und die erkaltete Lisung des so erhaltenen sauren Natrium-
salzes' mit 30 ccm 0.I-n. Silbernitrat-Losung versetzt. Es fallen 1.3—1.4g
Silbersalz aus; es ist rein weil und nur wenig licht-empfindlich. Die Fillung
wird nach sorgfiltigem Trocknen mit 6 g Athyljodid 1 Stde. gekocht, das
unverbrauchte Athyljodid abdestilliert, der Riickstand mit Sodaldsung be-
handelt und filtriert. Beim Ansiuern des Soda-Auszugs mit verd. Salzsjure
fallen 0.7 g Ester-siure vom Schmp. 190—191°. — Wiederholung der Operation
mit dem gut zerriebenen und erneut getrockneten Silbersalz-Riickstand liefert
weitere 0.1 g rohe Ester-siure. Der schlieflich verbleibende Silberjodid-
Riickstand enthilt Di-ester, den man durch Ausziehen mit heiem Methyl-
alkohol gewinnen kann (0.15 g). Die Ester-siure geht leicht in heifle Alkohole,
Aceton und Dioxan, schwerer in Benzol, Chloroform, Eisessig, sehr schwer in
Ligroin, Schwefelkohlenstoff und Ather. Klare, farblose Prismen vom Schmp.

194—195".
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0.3147 g Sbst. wurden in iiberschiissiger o.1-n. Natronlauge gelést und mit Salz-
sdure zuriicktitriert; Indicator: Phenol-phthalein. Verbrauch 8.80 ccm o.1-n. Natron-
lauge; ber. 8.78 ccm.

Brucinsalz der Ester-siure: Ein Gemisch von 0.652 g Ester-siure
und 0.932 g Brucin (je 0.002 Mol.) wird unter Erwirmen auf dem Wasserbade
in 5 ccm Essigester gelost. Nach Zusatz von 4—5 Tropfen willrigem Methyl-
alkohol (1:1) wird mit in einem Vorversuch erhaltenem Brucinsalz angeimpft.
{Uber Nacht krystallisieren als erste Fraktion 0.75 g radial gruppierte Prismen.
Sinterung um 130°, bei 140° Blasenbildung, endgiiltige Schmelze unter Briu-
nung um 210° (unt. Zers.). — Nach 8 Stdn. krystallisieren aus der Mutterlauge
erneut 0.04 g und nach 3-tigigem Stehen schlieBlich noch o.54 g Salz vom
gleichen Schmelzpunkt und Krystallhabitus und derselben Drehung. Das
Brucinsalz ist in Alkoholen und Chloroform sehr leicht, in Essigester schwerer
16slich. Darch z-maliges Umkrystallisieren aus Essigester 148t sich weder der
Schmelzpunkt, noch die Drehung erhdhen.

0.1207 g luft-trockne Shst.: 0.3037 g CO,, 0.0656 g H,0.

CoiH 1404, CsHpeO N + 3 H,O (818.7). Ber. C 68.92, H 6.16.
. Gef. ,, 68.64, ,, 6.17.

o.1511 g luft-trockne Sbst., zu 10 ccm in Chloroform geldst; die Losung ist zunichst
vom abgeschiedenen Krystallwasser getriibt. Erste Ablesung 10 Min. nach Lésungsbeginn,
ap = -~-10.63°, letzte Ablesung 1300 Min. nach Losungsbeginn, ap = —8.30°. Endwert
der Drchung (Gemisch von Brucin und racem. Siure in derselben Konzentration wie vor-
ber): ap = — 2.54°, (€]8 = ~-84.1°, (M]}} = —689°. Daraus berechnet sich k pro Minute
= 0.000261; Halbwertszeit = 44!/,Stdn. Extrapolierter Anfangsdrehwert ap = — 10.65°%,
(a8 = —352.4° My = —2885°.

Optisch aktive Kster-sidure: 0.23g Brucinsalz ({a]p = — 352.4°%)
werden mit einer Losung von 0.05 g Soda in 8 ccm Wasser zerlegt und die
alkalische Losung durch ein gehirtetes Filter in das Polarimeterrohr filtriert.
— Die nachtrigliche Konzentrations-Bestimmung ergab fiir 5 ccm Rohr-
Inhalt 0.0438 g Ester-siure. Erste Ablesung 23 Min. nach Beginn des Ver-
suchs apy = +7.10°, letzte Ablesung nach 457 Min. ap = +6.12°. Mittelwert
der Racemisationskonstante fiir das Natriumsalz 0.00041 je Minute. Halb-
wertszeit 28.2 Stdn. — Extrapolierter Anfangsdrehwert: ap = + 7.10°,
[213 = +4-405.3% [a]f = L1500°.

Die freie Sdure krystallisiert aus Methanol in wasserklaren Krystillchen
vom Schmp. 199°. 0.024I g, in Dioxan zu 10 ccm geldst, zeigten 5 Min. nach
Losungsbeginn ein ap == —2.53°%, nach 41 Stdn. ap = 1.08%. K = 0.00033,
Halbwertszeit 35 Stdn., [«}% = — 525°, [M]% = — 1943°.

3. Dinaphthyl-(1.1")-carbonsiure-(8).

Darstellung des Dinaphthyl-carbonsiure-esters {Nebenpro-
duktDinaphthyl-(r.1')-dicarbonsiure-didthylester-(8.8):5gChlor-
naphthoesiure-ester werden mit 7.5 ga-Brom-naphthalin, 25 g Natur-
kupfer C und einer Spur Jod bei Wasserbad-Temperatur in einem weiten
Reagensrohr innig vermischt, das Rohr in ein Metallbad gesteckt und rasch
auf 290® erwirmt. Man hilt diese Temperatur 5 Min. und 1lat dann langsam
erkalten. Bei ungefihr 240° wird die zunichst diinnfliissige Schmelze zih, bei
etwa 280° klumpt sie. Es ist notig, wihrend des Reaktionsverlaufs die Schmelze
mit einem blanken Kupferdraht &fters gut durchzuriihren, um ein Absitzen
des Kupferpulvers zu vermeiden.
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Die erkaltete und zerkleinerte Reaktionsmasse wird im Extraktions-
apparat mit etwa 250 ccm Ather ausgezogen und die dtherische Losung auf
wenige ccm eingeengt. Es krystallisieren ca. 0.5 g Dinaphthyl-(1.1’)-dicarbon-
siure-didthylester-(8.8’). Der Rest des Athers wird vertrieben und das zuriick-
bleibende, dunkle Ol der Wasserdampf-Destillation unterworfen. Dabei geht
ein Gemisch von unverindertem «-Brom-naphthalin und Chlor-naphthoesiure-
ester iiber (zusammen etwa 7 g). Der Kolbenriickstand der Wasserdampf-
Destillation, ein dunkles, zihes Ol, wird vorteilhaft im Hochvakuum destilliert.
Erste Hauptfraktion von 110—135%1 mm,; 1.6 g hellgelbes Ol. Es ist ein
Gemisch vo: Chlor-aaphthoesiure-ester mit wenig Di-ester und kann durch
fraktionierte Krystallisation aus Methylalkohol zerlegt werden. Zweite
Hauptfraktion von 230—250%1 mm: 2.1 g zébes, dunkelgelbes Ol, erstarrt
in der Vorlage glasig. Durch 4-maliges Umkrystallisieren aus Alkohol erhilt
man, neben ganz wenig Di-ester, 1.2 g Dinaphthyl-(1.1')-carbonsiure-
Athylester-(8) vom Schmp. 146°. Er krystallisiert in kurzen, blaBgelben
Prismen. ist in Alkoholen ziamlich leicht, in Schwefelkohlenstoff recht leicht
1oslich. In konz. Schwefelsiure 16st er sich mit braunroter Farbe; aus der
Loésung werden durch Wasser kanariengelbe Flocken ausgefillt$).

0.1206 g Sbst.: 0.3730 g CO,, 0.0633 g H,0.

CpaH 50, (326.1). Ber. C 84.63, H 5.56. Gef. C 84.35, H 5.87.

Aus den von vielen derartigen Ansdtzen gesammelten methylalkohol. Rest-Mutter-
laugen des obigen Esters konnte durch fraktionierte Krystallisation wenig einer farblosen,
in Methylalkohol spielend 16slichen, halogen-haltigen Substanz isoliert werden, dic in
ficherférmig gruppierten Nadeln krystallisierte. Schmp. 242°; in konz. Schwefelsiure
mit schwach gelber Farbe 16slich. Materialmangel lieB eine weitere Untersuchung nicht
zu; es mag sich um cine dbnliche Verbindung handeln, wie sie unter 4. beim Ester der
andern Monocarbonsdure beschrieben ist.

Dinaphthyl-(r.1)-carbonsiure-(8): Der Ester ist, ebenso wie der
der Dicarbonsiure, schwer verseifbar, weshalb wieder am besten durch Alkali-
Schmelze verseift wird: Im Glycerin-Bade wird aus einem Gemisch von 1 g
Dinaphthyl-(1.1')-carbonsidure-ester-(8) und 15 ccm 30-proz. methyl-
alkohol. Kali der iiberschiissige Alkohol bei 120° weggekocht und schlieBlich
die Badtemperatur auf 135° gesteigert, wobei allmahlich aller Ester klar in
Losung geht. Nach etwa 1 Stde. beginnt sich ein Kaliumsalz in feinen Nadeln
aus der dunkelgelben Schmelze abzuscheiden. DieSchmelze wird nach 1%/,-stdg.
Erhitzungs-Dauer aufgearbeitet; man 16st sie in Wasser und fallt die Sdure
mit verd. Salzsiure aus. Schmp. der rohen Siure 240°. Die Siure ist in
Alkoholen, Dioxan, Eisessig leicht, in Ather, Chloroform, Essigester schwerer,
in Benzol schwer 16slich. In kalter konz. Schwefelsiure 16st sie sich wie der
Ester mit braunroter Farbe. Die reine Siure erhilt man durch Umldsen aus
Methylalkohol in schwach gelben Krvstallen; sie schmilzt bei 2429

0.5504 g Sdure werden in iiberschiissiger 0.1-n. Natronlauge gel6st und mit Salzsdure
zuriicktitriert; Indicator: Phenol-phthalein. Verbrauch 18.55 ccm Natronlauge, ber.
18.46 com.

Spaltung der Dinaphthyl-(1.1")-carbonsédure-(8): 1.305 g Siure
und 2.04 g Brucin werden mit 25 ccm Essigester durch Erwiarmen auf dem
Wasserbade in Iosung gebracht. Nach Finengen auf die Hilfte 148t man er-

8) vergl. die analoge Reaktion des Dicarbonsiure-c. ters: L. Kalb, B. 47, 1728
[1914].
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kalten und setzt 3 Tropfen wiBrigen Methylalkohol (1:1) zu. Beim Anreiben
krystallisiert (+)-Brucinsalz in farblosen Blittchen mit typischen Streifen
aus, die um 150° anfangen zu sintern, um 165° unter Blasenbildung offenbar
Krystall-Losungsmittel abgeben und sehr unscharf bei 210° unter Braunung
zusammenschmelzen. Das Salz ist in Chloroform und Alkohol spielend ldslich,
weniger leicht in Essigester. Im ersten Versuch erhieiten wir beim Einengen
der Mutterlauge und stets erneuten nachtraglichen Zusatz von einigen Tropfen
wilrigem Methylalkohol lediglich (+-)-Brucinsalz. In insgesamt g Fraktionen
konnten so 3.25 g Salz isoliert werden.

0.2059 g luft-trockne Sbst. aus Fraktion 1 zu 10 ccm in Chloroform geldst; die
Chloroform-Lésung war von abgeschiedenem Krystallwasser etwas triibe. ap = + 4.18°%,
[a)h = +101.5% —- 0.1536 g luft-trockne Substanz aus Fraktion 6, zu 1o ccm in Chloro-
form gelést: ap = +3.24°, [a]}} = 5105.5°.

Fine Probe Brucinsalz wurde in Essigester gelost und durch 8 Tage langes Stehen
in sehr groBen Krystallen geziichtet, die Drehung war praktisch unverindert; o.103 g
Sbst. wie oben: ap = +2.11°% [x]} = -+103°. Das Brucinsalz erleidet langsame Racemi-
sation; die angegebene erste Ablesung war 5 Min. nach Versuchs-Beginn gemacht, nach
weiteren 1500 Min. war die Drehung auf ap = +0.88¢ gésunken.

Beim UmlGsen einer anderen Probe des Brucinsalzes aus Essigester
krystallisierten aus der vom (+)-Salz getrennten Mutterlauge spontan klare,
derbe Prismen aus, die sich als linksdrehend erwiesen. Sinterung von 155° an.
Loslichkeit sehr dhnlich der des (+)-Brucinsalzes.

0.2298 g luft-trocknes (—)-Brucinsalz verloren im Vakuum bei 1o00® binnen 3!/, Stdn.
0.0061 g an Gewicht. 0.1407 g luft-trockne Sbst.: 0.3824 g CO,, 0.0800 g H;0.
CpyH 40, CpH 4O N, + H,0 (710.6). Ber. C 74.34, H 5.96, H,0 2.54.
Gef. ,, 74.14, ,, 6.36, ,, 2.65.
o.rorz g luft-trocknes (—)-Salz, zu 10 ccm in Chloroform geldst; im Gegensatz
zum (4 )-Salz tritt keine Krystallwasser-Abscheidung ein. Erste Ablesung 1o Min. nach
Losungs-Beginn ap == —4.07°, 60 Min. nach Losungs-Beginn ap == —4.00°% 980 Min. nach
Losungs-Beginn ap = —3.712°. Der theoretische Endwert des Racemisationsvorgangs.
wurde durclhi Bestimmung der Drchung des Brucinsalzes der inaktiven Siure ge-
funden (Gemisch von Brucin und racem. Sdure in derselben Konzentration wic oben:

ap = —1.28°, [a]® = —63.2°, M| = —449°). Daraus berechnet sich k pro Minute
zu 0.00045, die Halbwertszeit zu 235/, Stdn.; extrapolierter Anfangs-Drehwert op ==
—4.08%; damit erhilt man fiir [¢]} = —201.6%, [M]% = —1432°.

Racemisierungsverlanf in Essigester: 0.0753 g luft-trockne Sbst., zu 10 ccm in
Essigester gelost. Erste Ablesung 20 Min. nach Losungs-Beginn ap = —2.48°, letzte
Ablesung 85 Min. nach Losungs-Beginn op = —2.24%

Aus der Essigester-Losung der Brucinsalze lieB sich eine Zeit lang nach Belieben
(+)- oder (—)-Salz gewinnen, je nach Wahl des Impfkrystalles. Anwesenheit von wenig
wifrigem Methylalkohol war in beiden Fillen erforderlich. Doch gelang es plétzlich aus
unersichtlichen Griinden nicht mchr, ein einheitlich krystallisierendes (+)-Salz zu isolieren.

Die optisch aktiven Siuren.

a) 0.20 g (-+)-Brucinsalz (fa]p = +103°) wurden mit einer wilrigen
Lisung von 0.07 g Soda in bekantter Weise zerlegt und moglichst rasch
die Drehung bestimmt. Beobachtet wurde nach 35 Min. ap = +0.64°, nach
1175 Min. ap = +0.33%. Racemisationskonstante k = 0.00082; Halbwerts-
zeit 14 Stdn., berechnete Anfangsdrehung xp = +0.66°. Die Konzentrations-
Bestimmting des Rohr-Inhalts nach der Ablesung ergab fiir 5 ccm 0.0267 g
d-Saure; darauns: [a]® == +61.8°, Mg = +184°. — b) 0.20 g (—)-Brucin-
salz ([a]p == —202%), genaua wie oben zerlegt. Die Konzentration an Siure
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in 5 ccm Rohr-Inhalt wurde zu 0.0322 g I-Sdure vestimmt. Abgelesen nach
55 Min. a;, = —0.84°, nach 1850 Min. ap = —0.31%. Konstante k =- 0.00077;
Halbwertszeit 15 Stdn.; berechnete Anfangsdrehung ap = —0.889, also
[«]} = —68.3%, [M]P = —204°.

4. Dinaphthyl-(1.2")-carbonsiure- (8).

Gewinnang des Esters: 5g Chlor-naphthoesiure-ester und
7.58 B-Brom-naphthalin werden genau wie oben unter Zuhilfenahme
von Naturkupfer C kondensiert. - Aufarbeitung wie dort. Ausbeuten: Aus
dem Ather-Extrakt 0.6z g Di-ester, aus dem Wasserdampf-Destillat 6.3 g
f-Brom-naphthalin und ca. 1g Chlor-naphthoesiure-ester, im Vakuum-
Destillat des Kolben-Riickstandes der Wasserdampf-Destillation: Erste Frak-
tion 180—210°/14 mm 1.6 g hellgelbes, ziemlich diinnfliissiges O, im wesent-
lichen aus Chlor-naphthoesiure-ester bestehend, neben ganz wenig Di-ester.
Zweite Fraktion: 280—292°/14 mm 1.6 g sehr zihfliissiges, dunkelgelbes O1,
das in der Vorlage glasig erstarrt. Nach 5-maligem Umkrystallisieren aus
Methylalkohol erhilt man 1.1 g Dinaphthyl-(r.2')-carbonsiure-ester-(8)
vom Schmp. 105°. BlaBgelbe Nidelchen, die in Schwefelkohlenstoff, Chloro-
form spielend, in Alkoholen, Tetrachlorkohlenstoff, Benzol leicht und in
Ligroin ziemlich leicht 19slich sind, in kalter konz. Schwefelsiure losen sie-
sich mit carminroter Farbe.

Die Analyse des Esters ergab stets Werte, die im Kohlenstoff-Gehalt um etwa 2%,
zu niedrig lagen ; es ist das ohne Zweifel auf eine Verunreinigung mit Dicarbonsiure-ester
zuriickzufithren, der durch Verseifung auch tatsdchlich in dem analysierten Préparat
nachgewiesen werden konnte.

Aus den vereinigten, methylalkohol. End-Mutterlaugen lie8 sich gelegentlich eine
Substanz herausfraktionieren, die in gelben Nidelchen krystallisierte und bei 1589 schinolz.
Sie 16st sich in konz. Schwefelsinre mit blaustichig tiefroter Farbe, doch verblaBt die
Farbe nach mehrtigigem Stehen (die Farbungen der Ldsungen des Di-esters und der
beiden Monocarbonsdure-ester in konz. Schwefelsdure sind dagegen haltbar). Nach dem
Ergebnis der Analyse scheint ein Dinaphthyl-(1.2")-chlor-(4)-naphthoesidure-
ester-(5) vorzuliegen.

4.840 mg Sbst.: 13.515 mg CO,, 2.00 mg H,0. — 3.095 mg Sbst.: 0.30r mg Halogen.
Cq3f1,04Cl (360.7). Ber. C 76.55, H 4.75, C19.83. Gef. C 76.16, H 4.62, Clg9.72.

Dinaphthyl-(1.2")-carbonsidure-(8): Zur Verseifung wird der Ester
mit methylalkohol. Kali analog den fritheren Angaben 1!/, Stde. auf 150°
erhitzt. Ausbeute 0.90 g rohe Sdure vom Schmp. 183% neben 0.0z g Unver-
seiftem. Die Sdure krystallisiert aus Benzol in farblosen Biischeln und ist
schon nach r-maligem Umldsen rein. Schmp. 18¢°. In Alkoholen und Essig-
ester sehr leicht, in Chloroform, Eisessig, Dioxan, Schwefelkohlenstoff, Benzol
leicht, in Ligroin schwerer 16slich. Ldst sich in kalter konz. Schwefelsjure
mit carminroter Farbe.

Zur Analyse wurde ein Priparat benutzt, das iiber das Coniinsalz gereinigt und
auBerdem noch 2z-mal aus Benzol umkrystallisiert war. Schmp. 189—190°.

0.2320 g luft-trocknc Substanz verloren im Vakuum bei 100° binnen 4 Stdn. 0.0279 g
an Gewicht; ber. fiir 3/, Mol. Krystall-Benzol 11.58 %, gef. 12.039%,.

5.006 my getrocknet. Sbst.: 15.700 mg CO,, 2.13 mg H,O.
CH0: (298.2). Ber. C 84.54, H 4.73. Gef. C 84.03, H 4.68,
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Spaltungsversuche mit der Dinaphthyl-(1.2')-carbonsédure-(8).

1) Strychninsalz: 0.444 g Séure wurden in 45 ccm kochendem Essigester geldst
und dazu 0.498 g fein gepulvertes Strychnin zugegeben. Nach dem Einengen auf etwa
10 cem und Zusatz von 1 Tropfen wilrigem Methylalkohol krystallisierten beim An-
impfen mit einem im Vorversuch gewonnenen Krystall 0.83 g aus, die aus Essigester,
wicder unter Zusatz eines Tropfens wilrigen Methylalkohols, umgelést wurden. Farh-
lose Krystalle vom Schmp. 207°. In Chloroform spielend, in Essigester ziemlich schwer
16slich. Die Drehung des Strychninsalzes konnte durch Umkrystallisieren nicht verdndert
werden.

0.1064 g, zu 10 ccm in Chloroform geldst: ap = —1.08°, [a)p = —50.8°.

Die in iiblicher Weisc aus dem Strychninsalz zuriickgewonnene Siure war inaktiv,

2) a-Phenyl-dthylamin-Salz: o0.3450 g Sdure wurden mit 0.1406 g l-a-Phenyl-
dthylamin in 3.5 ccm Methylalkohol gelést. Beim Anreiben trat ohne weiteres Krystalli-
sation ein. Auch hier ist nur ein einziges Salz erhiltlich, Schmp. 207—208°. Ausbeute
0.45 g aus simtlichen Fraktionen. Weder Schmelzpunkt noch spezif. Drehung lieBen
sich durch Umldsen erhdhen. Farblose Niddelchen, in Chloroform ziemlich schwer, in
Alkoholen leicht 16slich.

0.1345 g Sbst., zu 10 ccm in Methylalkohol geldst: ap = —0.27°, {a]ff = —10.0°

3) Chininsalz: Es wurden o0.5020 g Sdure und 0.5458 g Chinin mit 3 ccm Methyl-
.alkohol zur Lésung gebracht. Es gliickte zunichst nicht, trotz Animpfens mit Chininsalz
aus einemn Vorversuch, das Chininsalz zum Krystallisieren zu bringen. Statt dessen fiel
aus der methylalkohol. Ldsung ein Ol aus, das nach 3-tigigem Stehen unter der Mutter-
lauge erstarrte. Ausbeute 0.99 g. Lis gelang aber, die erstarrte Substanz aus Benzol,
-dem einige Tropfen Ligroin zugesetzt waren, umzukrystallisieren. s wurden 4 Fraktionen
vom gleichen Schmelzpunkt und dersclben Drehung erhalten. Ausbeute an farblosem,
umkrystallisiertem Salz 0.735 g, Schmp. 192—194°.

0.5300 g luft-trockne Sbst., zu 25 cem in Chloroform gelést: oy = +0.15%, [a]fh =
+3.5%
Dic daraus zuriickgewonnene Siure war, ebenso wie bei den andern Salzen, inaktiv.

4) Coniinsalz: 0.340 g Sdure und 0.144 g Coniin 16sten sich berecits in 2 cem heiBem
Essigester; es wurden 3—4 Tropfen wilriger Methylalkohol zugesetzt und mit Coniinsalz
aus einem Vorversuch angeimpft. Es krystallisierten o.400 g schwach gelbe Prismen vom
Schmp. 132° aus, beim Linengen der Mutterlauge weitere 0.06 g. Nach 2-maligem Um-
19sen aus LEssigester sinterten die Krystalle bei 119°, klare Schmelze bei 135°.

0.4500 g luft-trockne Sbst., zu 25 ccm in Chloroform bei o° geldst: xp = —0.99°%,
[alf = —27.5° — 0.1I53 g zu To ccm in eiskaltem Pyridin gelést und r Min. nach
Lésungs-Beginn untersucht: ap = +o0.11% [a}, = +4.8%. Dic Drehung dnderte sich in
beiden Fillen bei lingerem Stchen nicht.

0.235 g Coniinsalz wurden mit ¢ cem Ather und 5 ccm verd. Schwefelsdure 3 Min.
heftig durchgeschiittelt, die dtherische Lésung mit 2 ccm Schwefelsdure nachgewaschen
und die Ather-Ldsuny im Polarimeterrohr untersucht. Obwohl alle Operationen so rasch
wie méglich durchgefiihrt wurden, konnte keine Drehung festgestellt werden. Beim Ver-

.dampfen des Athers hinterblieb reine inaktive Siure.





