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187. Bmil  Fieoher und Walter Briegerr Studien iiber die 
AUyl-gropyl-opan-eee~~ure I). 

[Aus dem Chemfrchen Institnt der Universitat Berlin.] 
(Eingegangen am 12. August 1915; vorgetragen in der $ittong vom 26. fuli 

yon Hm. E. Fischer . )  
Die optisch-aktive kthyl-isopropyl-m~onamidsiiure (I.) geht bei 

d e r  Behandlung mit ealpetriger Siiure in die inaktive Athyl-isopropyl- 
maloneOure 01.) uber 3. 

CaHr\C C O N B  Ca&. COOH 
C,Hs/ <COOH -+ ‘I- C2Hs/KCOOH 

Das ist ein neuer Beweie far die gleiche Bindung der beiden 
SCarloxyle in den Malonsiiuren usd ihren Derivaten. Um auf irbn- 
liche Weise die Gleiobbeit der Bindung fur die beiden Alkylgruppep 
zu beweisen, haben wir die A 11 y 1 -pro p y 1- c y a n  - eesi geii u r e ,  

Ihr Eater wird nach den b e k a n n h  

Synthesen durch sukzessive Einfiihrung von Propyl und Ally1 i n  den 
Cyan-essigeiiureester gewonnen und gibt durch Bereeifung o h m  Schwie- 
rigkeit die Saure, die sich dur& das Brucinsalz i n  die optisch-aktiven 
Eormen spalten liifit. Die d-Siiure haben wir nun sowohl in essig- 

1) Der Akademie der Wiesanechrlten zu Berlin vorgelegt am 10. J u n i  
d. J. Vergl. Sitzungeberiohte 1916, S. 408 und C. 1915, 11, 222. 

9) E.Fiacher ,  Rohde  und B r a u n s ,  A. 403, 381 [1913]. Dd die 
optisohe Aktivitiit verschwindet, wenn die Asymmetrie des Molekiils d m h  
Gleichmachung von ewei Subetitnenten aufgehoben wird, ist friiher niederbolt 
beobachtet norden. Aber albn derartigen Ved~chen, bei denen efpet Sub- 
stitution a reymmetrischen Kohlenstoifatom stattfindet, %. B. der OxTdation 
einea aktiven sekundhren Alkohols zom inaktiven Eeton, wird man he& 
keine groBe Bedeutung mehr beimessen, da ja bei solohen Vorghgen die In- 
aktivierung auch ohne Aufhebung der Asymmetrie durch teilweise s W a  1 den - 
ache Urnkehrnnge einheten ksno. Andere eteht es mit den interesaanten 
Studien von J. A. Le Be1 @I. “4 25, 545 [1876]) iiber den aktiven Amyl- 
alkohol und mine Derivate. Dluch Behandlung des aktiven Jodide, 
‘CaHs\C/ J, mit dodmethyl nnd Natrium erhielt er niimlich ein in- 

aktives Methyl-pentm, %2>C<2H5,  und bei dieser Reaktion findet am 

asymmetrischen Kohlenstoffatom selbst keine Substitution strtt. h i d e r  hat 
Hr. Le Be1 den wichtigen Venruch so kntz beschrieben, daB man die Rs- 
dingungen nicht beurteilen kann. Aueh war die Ausbeute gering, da hanpt- 
sachlich Diamyl und Dimethyl entetehen. I n  der Tat ist es spittar F. J u s t  
(A. 220, 146 [l883]) nicht gelungen, die Spnthese za wiederholen. Dagegen 

‘CH/ ‘-H 
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saurer wie in alkalischer Lijsung durch Wasserstoff und Platin schom 
bei gewahnlicher Temperatur leicht reduzieren kannen, u n d  d i e  h i e r -  

b e i  e n t s t e h e n d e  Dipropy l -cyan-ese igs t iure ,  C 3 ~ , /  

ist o p t i s c h  v i i l l ig  i n a k t i v .  Duniit ist auch fur die beiden Blkjle 
der  Dipropyl-cyan-essigsjZure volle Gleichheit bewiesen. Wenn man 
diesen SchloB mit dem obigen Resultat bei der  Athyl-isopropyl-malon- 
s l u r e  kombiniert, so ist innerhalb der Gruppe der Malon- und Cyan- 
eesigsiiuren f i r  je zwei Paare  der vier Kohlenstoffaffinitiiten in ein- 
fachster Weise Gleichheit gezeigt. W i r  werden diese Versuche aus- 
dehneo auf die noch unbekannte Vinyl-i ithyl-cyan-essigsiiure. .  
Ihre  aktive Form wird voraussicbtlich ebenfalls durch Reduktion ia 
inaktive Diiithyl-cyan-essigsiure ubergehen. Andererseits besteht d i e  
Miiglichkeit, da6  man durch Oxydation daraus Athyl-cyan-malenelture 
gewinnea kann, was ebenfalls einen Verlust der Aktivitiit zur  Folge 
haben muate. Wenn dieser Plnn durchftihrbar ist, so wiirden a l le  
vier Verbindungsstellen des Kohlenstoffatoms zueinander ia Beziehung 
gesetzt und der Beweis fur ihre Gleichheit geliefert sein. 

Vorliinfig haben wir uns Iiberzeugt, da13 die AlIyl-propyl-cyan- 
essigsiiure durch Permanganat leicht oxydiert wird, und daB dabei, 
wenn auch in ziemlich schlechter Ausbeute, eine zweibnsische S h r e  
Ca Hll 0 4  N entsteht, die wclhrscheinlich eine P r o p  y l -  c y  an - b e  r n s t e i n  - 
s i i u r e  von folgeoder Struktur ist: 

CSHI-..C/CN 

ROOC. CHs .C(CN)(CsH,). COOIT. 
In Obereinstimmung rnit dieser Auffassung steht die Beobeohtung, 

daB die durch Oxydation der aktiven Allyl-propyl-cyan-essigsiiure ge- 
bildete zweibasiscbe SBure noch stark optieoh-sktiv ist. 

Eine weitere Urnwandlung der Allyl-propyl-cyan-essigdure haben 
wir beirn Erhitzen mit konzentrierter Schwefelsaure festgestellt. D e r  

bat dieser aus dem aktiven Amyljodid durch Reduktion mit Zink und Salz- 
siure in alkoholischer LBsung ein optisch-inaktives Isopentan, %%>C<&,. 

gewonnen. Aber der Versuch dauerte 8 Tage ond es war deehalb trotz der 
eingchaltenen niedrigen Ternperatiir die MBglichkeit oiner Racemisation nicli t 
ausgescblossen. Ferner k6nnte man noch einwenden, daB die Reaktion viel- 
leicht auut dem Ummeg iiber das Amylen verlaufen sei, zumal J us t bei dcr  
Iteduktion dos Jodids mit Zink und Essigesure in der WLlrme nicht unbe- 
trichthche Mengen von Amylen beobachtet hat. 

Unter dicsen Urnstanden schien mir eine erneute Priifuog der Frage mit 
den verreinerten Yetboden der Gegenwart und unter sorglCiltiger Vermeidung 
jeder Substitution am asymmetrischen Kohlenstoffatom nicht iiberfliisaig zn 
win. I?. Fischer .  
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Versuch wurde auegefiihrt i n  der Absicht, nur die Cyangruppe in die 
Sgoreamidgruppe (-CONH1) zu verwandeln, wie es friiher bei der 
Propyl-ieopropyl-cyan-essigsiiure I) und bei der Athyl-isopropyl-cyan- 
eseigaiiure2) gelungen ist. Der Versuch hat uns  aber belehrt, da13 
durch die Schwefelaiiure nicht dlein die Cyangruppe, sondern auch 
die Allylgruppe angegriffen wird; denn dae Produkt ist ein neutraler 
Korper, den wir nach allen seinen Eigenschaften als das L a c t o n  
e i n e r  Propyl -oxypropyl -malonamidet iure ,  

CI €3,-C-CO .NHa 
CaH6"CO.O 
I I 

betrachten. Die Bildung der Lactongruppe ist unter ahnlichsn Be- 
dingungen echon von R. F i t t i g  und seinen Schulern3) wiederholt be- 
obachtet worden. 

Wie aus Obigem hervorgeht, ist das Endziel unserer Veteucbe 
der Beweis fiir die Gleichheit der vier verbindungseinheiten des 
Kohlenstoffatome. Dieselbe Aufgabe ist friiher ausfiihrlich von L o u i s  
H e n r y  3 behapdelt wordeo. Indem er Nitro-methan bezw Cyano- 
methan (Acetonitril) a d  vier verschiedeneh Wegen daretellte und stete 
dse gleiche Produkt erzielte, glaubte er die Ideatitiit der vier Ver- 
bindungseinheiten des Kohlenetofts bewiesen zu haben. Aber die fur 
ihre Zeit so verdienetvolle Untersuchung kann heute nicht mehr als 
beweiekriihig angesehen werden, echon dlein deshalb, weil Hen r j  
Substitutionen an dem zentralen Kohlenstoffatom ausfiihrte und dahei, 
wie wir jetzt durch die Erfahrungen bei der Waldenschen Umkeh- 
rung wissen, eehr hPufig ein Wechsel der Konfiguration eintritt'). 
Diese Schwierigkeit fiillt weg bei den von une angewandten nilden 
Reaktionen, die ohne Substitutionb am zentralen Kohlenetoffatom und 
bei niedriger Temperatar verlauten, und wir werden une deehalb be- 
miihen, die Unterauchung in dem oben aogedeuteten S h e  zu Ende 
zu fiihren. 

1) E. Fischer,  J. Holzopfel nnd H. v o n  Gwinner, B. 45, 255 

1, E. Fischer, Rohde und Brauns, A. 402, 368 [1913]. 
3) B. 16, 373 [1883]; 18. R. 229 [1885]; 29, 1857 [1896]. 
9 Boll. b a d .  Belg. (Clime d. Sciences) 12 (3. Ser.), 644 [1886], ferfier 

15, 333 [188S] und 1906, S. 724. 
5) Bedenken gegen den Beweis von Ejenry eind schon ge&uSert worden, 

z B. von P. Jacobson, Lehrboch der organischeu Chemie, 2. Aofl., 1907, 
Bd. I, 1, S. 68. 

[1912]. 

Berichte 6 D. Chem. Gesellrchaft. Jahrg. XXXXVIII. 101 



P r o p y  I -cy a n -  e s s i g s i i u  r e e  s t er. 
Das yon  P. H e n r y  I) aus Natriuni.cyan-essigsiiureester hergestellte 

Priiparat ist ein Gemisch von Mono- nnd Dipropylverbindung, gerade 
80 a i e  es J. C. H e a l e r 9 )  fur den ijthyl-cyan-essigsiiureester nachge- 
wiesen hat. Zur Isolierung der Monoverbindung hahen wir deshalb 
auch das  von H e a l e r  bei dem Athylderivat angewaodte Verfahren 
benutzt ”). 

Fiir die praktische Darstellung des Rohesters ist Propylbromid wegen 
der Billigkeit dem von €I e n r y  angewandten Jodid vorzuziehen. Benutzt 
man die Vorschrift von E. F i s c h e r  und Platau‘) fiir die Bereitung dcs 
Isopropyl-cyan-ebsigsLureesters, so betriigt die Ausbeute an rohem Propyl- 
cyan-essigshreester etwa 90% der Theorie. Die Reaktion verliiu@ erheblich 
schneller als boi der Isopropylverbindung und ist auf dem Wasserbade nach 
etaa I/% Stunde beendet. 

Zur Umwandlung in  die Propyl-cytm-essigsBure werden 375 g Roheeter 
mit 300 ccm Ather vermischt und mit 1500 ccm 2n-Natronlsuge boi Zimmer- 
temperatur 1/2 Stunde krilftig durchgeschbttelt, wobei sich die Fliissigkeit 
m d i g  erwiirmt. Der Dipropyl-cyan-essigs&ureester bleibt dabei unverseift in 
der iitherischen Schicht. Die abgetrennte alkalische Losung wird mit Schwe- 
felsiiure fibersiittigt, das ausgeschiedene 01 ausgeathert, die stherisehe L6sung 
mit Wasser gewaschen, getrocknet, verdnmpft und der Riickstand im Hoch- 
vaknnm destilliert. Die Propyl-cyan-essigsiiure giog unter etwa 0.2 mm Drnck 
und bei 140-145O Badtemperator als farbloses 01 bei 125-1300 iiber. AM- 
beute 150 g. 

Zur Riickverwandlung in den hhylester wurden die 150g Siiure mit 
Wasser iibergossen und durch Ammoniak moglichst genau neutralisiert, die 
Losung dann auf 00 abgekiihlt und rasch mit ciner kaltenL6sung von iiber- 
schiissigem Silbernitrat versetet. Das sofort ausfallende krystallinische Silber- 
salz muB farblos sein. Es wird seharf abgenutscht, mit kaltem Wasser, dsnn 

1) J. 1889, 638; Bull. Acad. Belg?I3] 18, 670 [1889]. 
4 Am. 22, 169 [1899]. 
a) Der groBe Unterschied in der Vcrseifbarkeit bei den Mono- und Di- 

alkylmalonestern ist meines Wissens zuerst von Edv. H j e l t  (B. 39, 110 nnd 
1864 Ll8961) genauer stndiert und mit sterischen Betrachtungen verkniipft 
worden. F i r  die Derivate des Cyan-essigesters ist dann von H e E l e r  das- 
selbe beobachtet und zur Trennung von Mono- und Dialkylverbindungen be- 
nutxt wordeu. Erst vie1 spiiter hat A. M i c h a e l  darauf hingewiesen, daB 
man diese Verschiedenheit nuch zur Darstellung von reinen Alkyl-acetessig- 
a te rn  (B. 88, 2093 [1905]) und von reiuen Alkyl-malonestern (J. pr. [2] 72, 
537 [1905]) vemerten knnn. Hr. Michael  hat bei dieser Gelegenheit meine 
Ausfuhrungen iiber den EinfluB der Salzbildung auf die Verseifbarkeit von 
Amiden nnd Estern bestritten. Ich hoffe, bald an anderer Stelle migen zu 
BBnnen, dall diese Kritik weit iiber das Ziel hinnusschieflt. E. Fischer .  

4) R. 43, 2983 119091. 
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mit Alkohol und znletzt mit Ather gewaschen. Ausbeute etwa 260g. Ee 
wuide mit 500 g Jodiithyl (iTberschuB wegen der starken Erw&rmung) am 
RhckfluDkhhler behandelt, der Ester nach BeendignnK der bald eiosetzenden 
Reuktion mit h e r  ausgelangt und nach Verdampfen des dthers und Jod- 
Hthyls unter 15 m m  destilliert. Siedepunkt bei 15 mm gegen 105-1100, bei 
755 mm 222-2230 (korr.). Ausbeute 146 g. 

0.1446 g Sbst.: 0.3290 g COs, 0.1103 g HaO. - 0.1503 g Sbst.: 12.0 a m  
N (180, 760 mm). 

CeHISOaN (155.11). Ber. C 61.89, H 8.45, N 9.03. 
Gef. 62.05, * 8.54, 9.24. 

Zu einem Qemisch von 145 g Propyl-cyan-essigsiiureeeter und 
einer Lasung von 21.6 g (1 Mol.) Natrium in 500 ccm Alkohol wurden 
langsam 200 g frisch iiber fein verteiltem Silber destilliertes Allyljodid 
gegeben. Die Temperatur stieg sofort und wurde durch Abkilhlen 
auf 50-60° gehalten. Aus dem bald neutral reagierendeo Gemiech 
wurden der Alkobol und das iiberschiissige Allyljodid durch Ab- 
dampfen unter vermindertem Druck vollstiindig entfernt, der .Ruck- 
stand mit 1500 ccm Wasser aufgenommen und das abgeschiedene 61 
ausgeathert. Der nach dem Trocknen und Abdampfen des Athers 
zuruckbleibende Ester destillierte unter 15-20 mm bei 125--130° ale 
tarbloses 61  von eigenartigem Geruch. Auebeute 153 g oder 83% 
der Theorie. Siedet unter 752 mm bei 241-2420 (korr.). Mehrere 
Analysen des Priiparab hsben keine ganz scharf stimmenden W e e ,  
sondero 0.4-0.5 O/O Kohlenetolf zuviel ergeben. 

Zur Verseifung wurden 145 g Ester rnit einer filtrierten Lasung 
son I25 g -4tzkali in  125 ccm Wasser und 1 1 Alkohol 4 Stunden am 
RUckfluDkiihler gekocht, dann der Alkohol unter vermindertem Druck 
abdestiltiert, der Ruckstand in 1 1 Wasser geloat, rnit iiberschtissiger 
SchwefeIsiiure aogesiiuert und das abgeschiedene 0 1  ausgeiithert. Nab 
dem Trocknen und Abdampfen des i t he r s  wurde das schwacb gelbe 
61 zweimal im Hochvakuum (0.15 mm) fraktioniert. Die Haupt- 
rnenge girg ziemlich konstant bei 129-130O als farbloses, ziihes dl 
POU sehr schwaehem, eigeoartigem Geruche fiber. Zur volligen Reioi- 
gung wurde die Saure i n  verdunnter Natriumcarbonatlosung geliist 
und Ton einer hinterbleibenden geringen flockigen Triibung durch 
Ausgthern befreit. Nach dem Aneiiuern der alkaliscben LGsung 
wurde das abgeschiedene 0 1  ausgeiithert und der Ather im Vakuom 
abgedamplt. Ausbeute 92.3 g oder 74 O/O der Theorie (ber. ouf den 
Ester) . 

' 

101 
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0.1216 g Sbst.: 0.2874 g 01, 0.0853 g HsO. - 0.1516 g Sbst.: 0.8584 g 
(302, 0.1079 HsO. - 0.1270 g Sbst.: 0.2996 g Con, 0.0897 g HsO. - 
0.1588 g Sbst.: 11.7 ccrn N (16.50, 751 mm). 

Cg His 0 8  N (167.1 1). 
Ber. C 64.63, H 3.84, N 838. 
Gef. a 64.51, 64.48, 64.34, D 7.86, 7.96, 7.90, a 8.48. 

di8 = 1.102 (in flessigem Zustand). 

Die Saure krystallisiert nach liingereni Stehen im Exsiccator, so- 
fort beim Impfen oder nach dem Eintauchen in  fliissige Luft in 
langen, tarblosen Nadeln , die spiiter eine durchscheinende, farblose 
Masse bilden. Sie wird schon durch den Wassergehalt der  Luft 
rasch verflussigt, ohoe jedoch betriichtlich an Gewicht zuzunehmen. 
Der  Schmelzpunkt war nicht scharl. Er lag zwischen 25O und 35O. 
Ob diese Uneicherheit durch Verunreinigungen des  Priiparate oder 
durch die racemische Natur der Siiure bedingt waren, kiinnen wir 
nicht sagen. Die Siinre ist i n  kaltem Wasser sehr schwer, in heiSem 
leichter loslich, wird dagegen von den gewohnlichen organischen Sol- 
venzien, anch Petrolather, leicht geloet. I h r  Bleisalz bildet farblose, 
i n  kaltem Wasaer schwer losliche Nadeln. Das Ammoniumealz, er- 
halten.durch Einleiten von Ammoniak in die Ztherische Liisung der  
Siiure, krystallisiert in feinen, farblosen Niidelchen. Das  Silbersala 
t i r d  in Form feiner, langer, farbloser Nadeln erhalten, wenn man 
zu der wiil3rigalkoholischen Losung der Siiure eine miiglichst neu- 
trale ammcniakalieche Lasung von Silbernitrat zugibt. Es liiSt sich 
aus  haisem Wasser umkrystallisieren. Die verdtinnte, ammoniakalische 
Losung der Siiure gibt mit Calciumchlorid beim Erwiirmen eine farblose, 
kryatafinieche Fiillung; die wiiBrjg- alkoholieche Losung wird durch 
Ferrichlorid rotbraun gefiirbt. Die Losung der SDure in Natriumcar- 
bonat entfiirbt sofort Permanganat. 

Der Athylester, der bereits von Conradl )  in reinem Zuatand beechrie- 
ben worden. ist, entsteht als Nebenprodnkt hei der oben angegebenen Dar- 
stellnng dea Monopropylderivata und bildet etwa 30 O/O des Rohesters. Er 
findet sich in der Btherischen L6sung nach der Behandlung mit Alkali, zu- 
njiehst allerdinga verunreinigt durch kleine Mengen der Monopropylverbin- 
dung. Um diese eu entfernen, benntzten wir  die von E. F i s c h e r  nnd A. 
I ) i l t h e y 3  fir ghnliclie FUle empfohlene Behandlung mit Ammoniak, die 
noch C o n r a d  bei seinem Praparat angewandt hat. bus 118 g Rohester 
nnrden so 100 g reiner , destillierter Dipropyl-cynn-essigsgnreeeter gewonnen. 

I) A. 340, 319 [1905]. z, B. 85, 851 [1902]. 



Die Verseifung gcschah genrtu so, wie oben bei dem Allyl-propyl-cyanessig- 
egnreester beschrieben ist. kei der Destillation im Hochvnknom (0.15 - 
0.2 mm) ging die Shore gegen 135-1400 als forbloses 01 iiber, das bei 
langem Stehen, starkem Abkiihlen oder Impfen krystallisierte. Auebeote 
etwa 90% der Theorie. 

Zur valligen Reinigung eignet sich am besten das krystallisierte 
Hydra t .  Es entsteht schon bei liingerer Beriihrung der fliissigen 
sHure mit feuchter Luft oder kaltem Wasser. Am besten bereitet 
man es durch Lbsen der Siiure i n  50-70 Tln. heiBem Wasser und 
Abktihlen. Zuerst scheiden sich Oltroplen ab, die aber nach einiger 
Zeit, besondere beim Impfen, in  farblose, langgestreckte, teils rhom- 
beniihnliche, teas sechsseitige Tafeln ubergehen. Im Capillarrohr be- 
ginnen sie bei 45O zu sintern und schmelzen bei 49--50° zu einer 
farblosen Fliissigkeit. I m  Vakuumexsiccator iiber Pbosphorpentoryd 
zeriliel3en sie rasch schon bei gewobnlicher Temperatur unter Abgabe 
von Wasser. Sie enthrtlten I Mol. Wasser. Zu seiner Bestimmung 
wurde die lufttrockne Substanz bei 0.5 mm und 36O uber Pentoxyd 
getrocknet. 

0.1512 g Sbst. verloren 0.0150 g Wasser. - 0.2002 g Sbst. verlorea 
0.0204 g Wasser. 

CsHI,O~N,H9O (187.15). Ber. Ha0 9.63. Get Ha0 9.92, 10.19. 

Die getrocknete, iilige Slure gab folgende Zahlen: 
0.1266 g Sbst.: 0.2972 g COs, 0.1023 g BOO. - 0.1655 g Sbst.: 1'2.1 ccm 

N (16.5O, 742 mm). 
CsHisO,N (169.13). Ber. C 63.86, H 8.94, N 8.28. 

Gel. 64.02, * 9.04, * 8.30. 
dig = 0.988 (in Hiissigem Zustande). 

Beim starken Abkiihlen wird die Siiure fest und bildet drnn 
eine ziemlich bnrte, farblose Krystallmaese vom Schmp. 33-34'' (korr.). 

Das Amrnoniumsalz  fallt nus der iitherischen LOSUO~ beim 
Eioleiten von Ammoniak in farblosen Niidelchen. Es wird durch 
einen fjberschufi von Ammoniak in erheblicher Menge gelbst, fiillt 
aber beim Verdunsten wieder aus. Das S i l b e r s a l z  ist ebenfalle 
krystrllinisch und liist sich in heil3em Wasser erheblich schwerer als 
das Salz der Allyl-propyl-cyan-essigsaure. Die Lbsung der S lure  in 
Natriumcarbonat entflrbt kein Permanganat und ist dadurch leicht 
von der Allylverbindmg zu unterscheiden. Charakteristisch ist das 
eben erwiihnte H y d r a t .  

S p a  1 t u n g d e r d, 1-  Al l  J I- p r o p p I -  cy an - e s si g sii u r e  i n  d i e  
op t i s chen  I someren .  

Sie gelingt am besten mit Brucin in wiiBriger Losung, wobei 
zuerst das Salz der d-Verbindung kryetallisiert , wiihrend aue den 



Mutterlaugen d a s  1-Salz gewonnen werden kqnn. Die viillige Reini- 
gung durch Kryatallisation ist aber recht s’chwierig. Wir  haben des- 
balb noch dsa Morphinsrlz zu Hilfe genommen. 

Bei Anwendung von Cinchonin kryetalliaiert aua Wasser zuerst 
das Salz der 2-Siiure, aber auch in ziemlich unreinem Zustand. 

Fiir die Versuche in grbEerem Mafishbe dienta folgendes Vertahren. 
15Og d,l-Siiure und 420g wamerfreies Brucin werden in 2250ccm heiBem 
W w e r  geloet. Beim langsamen Abkiihlen krystallisieren lange, farblose 
Nadeln. Nach 24-stiindigsm Stehen im Eisschrank werden sie abgeaaugt, mit 
eiekaltem Waaser gewaschen, abgepreBt und danu noch zweimal, zuerst aus 
2M), dann aus 200 ccm heiBem Wasser umkrystallisiert. Ausbeate Bog  
ersiccatortrocknes Salz. 

Dieses Salz ist noch nicht rein, denn die daraus bereitate SBure zeigte, 
in n-Natronlauge gelht, im besten Falle [a]: = + 11.9 9 Da erneutes Um- 
krystallisieren nnr geringe Wirkung hatte, so haben wir die weitere Reini- 
gung mit dem M o r p h i n s a l z  ausgefiihrt. 

Zn dem Zweck wird zuuhhst die freie Siiure in folgender Weise darge- 
stellt. Man suspendiert 120 g rein zerriebenes Brucinsalz in 1500 ccm kaltem 
Wmser und fiigt 240ccm 5n-Salzsiiure uud etwa 300ccm Ather zu. Beim 
IuWgen Schiitteln ist das Salz rasch zerlegt und die Fettsauure in den Ather 
ihergegmgen. Die atherische Losung wird noch zweimal etwa 15 Minnteo 
mit 5n-Salzsiinre durchgoschiittelt, um alles Brucin zn entfernen, dmu mit 
Waaser gewaschen and der Ather verdamplt. Die siimtlichen Mutterhogen 
miissen nochmals ausgeirthert werden, nm Verlnste an organischer Siiure zu 
vermeiden. 

Zur Bereitung des Morphinsalees haben wir 20 g der Allyl-propylqan-, 
essigsiiure ([a]: = + 11.9O in n-Natronlauge) und 34.1 g Morphin m i t  
400 ccm Wasser iibergoasen, wobei eine lebhafte, strudelabnliche Beweguug 
zu beobachten ist, die von der Einwirkung der dig werdenden Siiure a,uf die 
Baee herriihrt. Beim Erwkmen tritt vcillige L6sung ein, und beim Abkiihlen 
soheidet eich dpe Morphimalz rasch krystallinisch aus. Es wurde aus ccm 
Wasser unter Zusatz yon wenig Tierkohle umkrystallisiert. Es bildet farb- 
lose, derbe Prismen, welche etwas Wasser enthalten, daa im Hochvaknom 
raech entmeicht. Ausbeute 30 8. 

Die aus einer Probe des Salzes isolierte SIiure zeigte, in n-Natronlange 
gelbst, [a],” = + 16.52O. Die Hauptmenge des Salzes wurde dann noch 
zweimal aus 150 bezw. 130 ccm Wasser umkrystallisiert, wobei die Ausbeute 
ant 20g zuriickging. Zur Umwandlung in die freie SIiure diente dasselbe 
Vertahren wie beim Brocinsalz, nur wurdo die Salzdlure durch Schwefelsiiure 
ersetzt. Das Drehungsverm6gen der freien Saure war dann nur anf [a]: = 

+ 16.74 geatiegen. Olfenbar IaCt sich also durch weiteres Umkrystallisieren 
des Morphinaalzea kaum noch eine reinere S h r e  gewinnen. Wir konnten 
such wegen der groBen Verluste den Versuch nicht weiter treiben und miissen 
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ea selbstverstiindlich uoentscl ieden lassen, ob damit der Endwert der Drehung 
schon erreicht ist. 

d - A l l y l - p r o p y l - c  F a n - e s s i g s i i n r e  
bleibt beim Verdampfen der  iitherischen Losung als vollig krystalli- 
nische Masse zurtick, die aus farbloseo, makroskopischen Nadeln oder 
Prismen vom Schmp. 42O (korr.) beeteht. Unter 0.5 mm sublimiert 
sie schon bei 36O, allerdings sehr  langsam. Sie ist der d,l.Siiure in 
den Losnngsverhiiltnisaen sehr Hhnlich und verfltiissigt sich wie diem 
in Beruhrung mit Wasser. Die alkalische Losung dreht ziemlich stark 
nacb rechts. OberschuS des Alkalis sowie VerdCinnung mit Waeser 
setzen das Drehungsvermogen herab. 

Fur die gensue Bestimmung diente die Losung in n-Natronlauge: 

In m6glichst genau nentralisierter L~SUIIK betrug die Drehung: 
+ 2.57O x 2.7736 
1 x 0.3769 x m s  - - + 18.22a. [.I'd = - 

Eine zweite Bestimmung ergab: 

0.8195 g dieser L6sung wurden mit Wncser verdhnnt. Gesamtgewicht 
1.7632 g; aD = + 1.12O; d = 1.0145. Also [ a g  = + 17.380. 

In Eisessig zeigta dieselbe S h r e  die Drehung: 
+0.760 x 2.3757 

1 x 0.2161'~ 1.048 [a]: = - ~ _ _ -  = + 7.970. 
Far die Analyse war im Hochvnkuum bei gew6hnlicher Tamperatur ge- 

trocknet. 

COO, 0.0840 g EaO. - 0.1648 g Sbst: 11.8 ccm N (lSo,%756 mm). 
0.1486 g Sbst.: 0.3520 g CO,, 0.1044 g HaO. - 0.1182 g Sbst.: 0.2804 g 

CeHJsO&' (167.11). Ber. C 64.63, €I 7.84, N 8.38. 
64.60, 64.70, s 7.86, 7.95, s 8.32. 

Zur Darstelluag der Silure aus  der d, I-Verbindung kaon auch 
direkt das  Morphinsalz dienen. Da aber die Verluste hier noch groBer 
waren, haben wir die Kombioation von Brucin- und Morphinsalz vor- 
gezogen . 

Gef. 

I- A I1 y 1- p r o p  y 1- cyan  - es s i gsi i  u r e. 
Wenn die wiil3rigen Mutterlsugen, die bei der Darstellung des 

Brucinsalzes der d.Siiure aus dem Racemkiirper reeultieren, wochen- 
lang stehen bleiben, so scheiden sich neben den Nadeln des d-Salzes 
ziemlich groae, manchmal fiicher- oder drusenformig vereinigte, €arb- 
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lose TaFeln ab, die sich mit einiger Miibe mechanisch auslesen lassen. 
Bequemer ist es, das Gernisch der Salze mit der Mutterlauge kriiftig 
zu schiitteln, und die hierbei zerbrechenden Nadeln des d-Salzes durch 
Abschliimmen von den Tafeln des 1-Salzes zu trennen. Aus dem so 
bereiteten Brucinsslz konnten wir direkt eine SZiure gewinnen, die in  

- 2.250 x 2.9870 
n-Natronlauge [a]'," = o.40s1x~ = - 15.77O zeigte. Sie war 

also optisch annLternd BO rein, wie die beste, iiber das Morphinsalz 
gereinigte d-Saure. Der Schmelzpunkt war aber hier nicht SO scharf 
und auch niedriger als bei der d-SjBure. 

Wie schon erwiihnt, liil3t sich die I-Saure auch direkt aus dem 
Racemkbrper durch das Cinchoninsalz erhalten, aber die Reinigung 
erfordert dann viel hiillfigere Krystallisation. 

v e r w a n d 1 u n g d e r d - A  11 y I-p r o p yl- c y an  - e s s ig s i i  u r e  i n o p t  i s c h 
i n a k t i  v e D i p ro  p y 1-c y a q -e s s igs  l u r  e. 

Die R e d u  k t i o n  der Allylverbindung mit Wnsseretoff und Platin- 
mohr gelingt sowohl in Eisessig wie in  alkalischer Losung. Da das 
DrehungsvermBgen der letzteren viel griiSer ist als daejenige der 
essigsauren, so ist der Versuch mit ihr am beweiskraftigsten, und wir 
wollen ihn allein ausfiihrlich beschreiben. 

Die Operation wurde i n  dem Apparat ausgefiihrt, den K u r t  
H e a l )  fur einen ahnlichen Zweck angegeben hat. Die Losung war 
bereitet aus 1.01 18 g reinster d-~llyl-propyl-cyan-essigsaure und 10 ccm 
n-Natronlauge. Dss Gesamtgewicht betrug 11.3638 g; d = 1.040; 
Drehung bei 16O im I-dm-Rohr + 1.55O. Mithin [a]: = + 16.74O. 
Yon dieser Lomng wrirden 8 ccm i n  den Heflschen Kolben eingefullt, 
die Luft verdrangt, dann in dem Aufsatz 0.1 g Platinmobr (bereitet 
nsch Loew) und 0.2 ccm Wasser mit Wasserstoff gesattigt und zu 
der alkalischen L6sung zuflieBen gelassen und nun mit Waseerstoff 
bei 16O geschiittelt. Nach 2 Stunden waren 113 ccrn absorbiert und 
die Reaktion beendet. Nachdem noch 0.2.g Platinmohr in derselben 
Weise zugefugt waren, fand bei balbstundigem Sch'iitteln kein Ver- 
brauch von Wasseratoff mehr statt. Die vom Platinmohr abfiltrierte 
farblose Fliissigkeit zeigte jetzt im I-dm-Rohr keine Drehung mehr, 
unter Bedingungen, wo eine Drebung von 0.02O der Heobachtung nicht 
hiitte entgehen kbnnen. Mit der optischen Aktivitiit war auch die 
Wirkung auf Permanganat verscbwunden. 

Aus der alkalischen Losung wurde die Dipropyl-cyan-essigskure 
durch Ansiiuern und Ausathern isoliert und durch Urnlbsen aus Wasser 

I) B. 46, 3120 [1913]. 
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iri dei znvor beschriebenen Weise in das charakteristiscbe Hydrat 
verwaodelt. Dieses begaw im Capillsrrobr be; 450 zu sintern und 
icchmolz bei 49-510 (korr.). 

0.1891 'g lafttrockno Snbstaoz verloren in 4 Stunden bei 180 (3 mm) fiber 
Phosphorpentoxyd 0.0179 g Ha0 = 9.47010 (ber. 9.630101. 

0.1698 g Sbst. (wasserfrei): 0.8963 g CO,, 0.1363 g H10. 
Ber. 63.86, H 8.94. 
Gef. 68.66, rn 8.98. 

Die Reduktion in Eiseesiglasung wurde i n  derselben Weise aus- 
.gefiibrt. Sie geht erheblich rascher vonstatten und fuhrt zum selben 
Resultat. Nur ist der Versucb in optischer Beziebung nicht so iiber- 
zeugend, weil das Drehungsvermagen der essigsauren Lasung der ak- 
tiven Allylrerbindung vie1 geringer ist. 

V e  r w nn d l  u n g d e r d, l -  Ally 1- p ro  p y1- c y a n -  e s s i  g siiu r e  in d 8 s  
L a c t  on d e r  P r o  p yl-o x y p r o  p y1- m a1 o n am idsii u re. 

Der Yersuch wurde sowohl mit der destillierten wie mit der 
iohen Allyl-propyl-cyan-essigsiuure ausgetiihrt und gab ungefiihr das- 
selbe Resultat. 

Ubergiellt man 20 g robe Allyl-propyl-cyan-essigsiiure mit 100 ccm 
konzentrierter Schwefelsiiure, so lost sie sich unter ziemlich starker 
Erwarmung. Die Miechuog wurde im siedenden Waeserbad 4 Stunden 
erhitzt, nach dem Abkiihlen aul 250 g Eis gegossen und die wiiL3rige 
Fliissigkeit etwa 8 ma1 mit 150 ccm Ather ausgeschiittelt. Der Riick- 
stand der uber Natriumsulfat getrockneten und verdampften Ather- 
lasung (1 1-12 g) krystallisierte beim Stehen im Vakuumexsiocator 
zum groaten Teil. Durch mebrmaliges Unifallen aus Atber mit Pe- 
troliither wurde er, allerdings rnit erheblichem Verluste, anoiihernd 
analysenrein erhalten. 

0.1292 g Sbst. (im Vakuumexsiccrtor getrocknet): 0.2780 g Con, 0.0954 g 
E,O. - 0.1450g Sbst.: 9.8 ccm N (150, 742 mm iiber 83-proz. Halilauge). 

CeHlsOaN (185.13). Bet. C 58.34, H 8.17, N 7.57; 
Gef. n 58.68, B 8.26, 7.74. 

Diese Suhstanz schmolz bei 93-94O zu einer Iarblosen Pltissig- 
keit. Ale sie einige Zeit im &bad erst auf 1200, d a m  auf 20O0 er- 
bitzt war, wobei etwas Kohleneiiure entwich, und dann zweimal ltue 
Wasser mit Tierkohle umkrystdisiert wurde, schrnolz sie nach ge- 
riogem Sintern bei 96-97'. 

0.1998 g Sbst. (lofttr.): 0.4290 g COs, 0.1469 g HzO. - 0.1984 g Sbst.: 
12.7 ccm N (130, 756 mm iiber 33-proz. Kalilaoge). 

Bar. C 58.34, H 8.17, N 7.57. 
Gel. 58.56, * 8.23, * 7.53. 
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Die Substanz krystallisiert (LUS Wasser in  hiibschen, sechsseitigen 
flatten. Sie 16st sich recht leicht in kochendem Wasser, sehr leicht 
in kaltem Alkohol, Essigiither, Aceton, Chloroform, leicht in kaltem 
B'enzol, heiBem Ligroin und heiI3em Schwefelkohlenetotf. ljie wiiBrige 
Losung reagiert schwach sauer auf Lackmus. 

Verha l t en  gegen  Alka l i :  Von Alkali wird das Lacton leicht 
angegrilfen, wobei auch die Amidgruppe rasch in Reaktion tritt; denn 
ee geniigt, das Lacton in kaltem n/,,-Alkali z u  losen und einige 
Stunden stehen zu lassen, um einen deutlichen Ammoniakgeruch zu 
erhalten. Der Versuch, die Lactongruppe titrimetrisch nachzuweisen, 
hat deshalb nur ein anniiherndes Resultat gegeben. Erwiirmt man 
rnit Alkali, so wird die Amidgruppe ganz verseift, und es entsteht 
zuniichst eine zweibasische Saure, wie folgender Versuch zeigt: 

0.5032 g Lactonamid wurden rnit 10 ccm a-Natronlauge einige 
Minuten auf dem Wasserbad erwiirmt, wobei sofort starker Ammonink- 
geruch anftrat, dann das Ammoniak weggekocht und nochmals eine 
Viertelstunde auf dem Wasserbad erhitzt. Nachdem der Rest des 
Ammoniaks wieder durch kurzes Aufkochen entfernt war, ergab di0 
Titration der abgekiihlten Losung rnit n-Salzslure und Phenolphthalein, 
daB 5.29 ccm n-Alkali durch die neu entstandene Siiure abgesattigt 
waren, wiihrend nach der Rechnung fur eioe zweibasische S h e  (ver- 
mutlich Propyl-oxypropyl-malonsaure) 5.44 ccm n-Alkali notig sitd, 

Ubersiittigt man die alkalische Losung rnit Salzsaure in der Kiitte, 
so bleibt sie anfangs klar, aber nach kurzer Zeit triibt sie sich, f n l l s  
sie nicht zu verdiinnt ist, durch Ausscheidung eines Oles, das sicb 
leicht auslthern lhf3t. Wir haben es bisher nicht krystallisiert er- 
halten. Aber die Analyse des Calciumsalzes deutet darauf hin, dnB 
es eine Lactonsaure, also dae Lacton der Propyl-oxypropyl-malou- 
siiure ist. 

Zur Bereitung des C a l c i u m s a l z e s  wurde der beim Verdampfen 
des Athers verbleibende Blige Riickstand rnit einem miiljigen Ober- 
schul3 von 2n-CalciumchloridlBsung und einer zur Neutralisation aus- 
reichenden Menge von Ammoniak iibergossen. In der Regel bildeo 
sich sehr bald farblose, flache, langgestreckte Krystalle, die auch beim 
Aufkochen unveriindert bleiben. Sie wurden nach dem Abkithlen in 
Eis abgesaugt und mit eiekaltem Wasser gewaschen. Sie waren frei 
von Stickstoff. Nach kurzem Trocknen unter 15 mm bei 20° fiber 
Phosphorpentoxyd enthielt das Salz 2 Mol. Wasser, die bei 56O und 
1 mm Druck rasch entwichen. 

0.1459 g Substanz vorloren 00114 g an Gewicht. - 0.2569 g Substnnz 
verloren 0.0199 g. 

(CsHlB OJsCn + 2HaO (446.31). Ber. I320 8.07. Gef. HsO 7.83, 7.75. 



Der Calcinmgehdt des getrockneten Salzes paDte auE die erwartete 

0.1330 g Sbst.: 0.0184 g CaO. - 0.2862 g Sbst.: 0.0331 g CaO. 
(CgH,s04)aCa (410.28!. Ber. Ca 9.77. Gef. Ca 9.89, 10.02. 

Eine weitere Untersuchung der Siiure lag auflerhalb dee Rahrneos 

Formel (Ce HIS 04)2 Ca 

dieser Arbeit. 

0 x y d a t  i o n  d e r d, 1 - A 11 y 1- p r o p  y I - c y a n  - e s s i g s ii u r e  : 
d ,  1 -  a, a - P r o p J 1- cyan  - b e r  n s t e ins  Bu r e (3). 

5 g d, I-Allyl-propyl-cgan-essigsgure (Rohprodukt) wurden in Wasser 
mit einem mii6igen oberschuI3 von Natriumcarbonat gel&&, mit Eis  
versetzt und eine kalte Lifsung von 16 g Kaliumpermanganat in 400 ccm 
Wasser allmahlich in kleinen Portionen zugefiigt. Zueret fand $chon 
bei Oo solortige Entfiirbung des Permsnganats und nach kurzer Zeit 
auch Abscheidung von Braunstein statt. A h  aber etwa die fur 2 Atoms 
Sauerstoff berechnete Menge verbraucht war, wurde die Reaktion 
wesentlich triiger. Wir haben deshalb von nun an die Fliissigkeit auf 
etwa 40° erwarrnt uad nach Zugabe der ganzen Permanganatlosung 
noch 3 Stunden bei dieser Temperatur gehalten. Da die Flussigkeit 
jetzt noch die Farbe des Perrnanganats zeigte, so wurde dieses durch 
Zusrtz von wenig Alkohol zerstort, dann vom Braunstein abgesaugt, 
mit Schwefelsiiure tibereiittigt und wiederholt ausgeithert. Die athe- 
rische Lbsung roch stark nach niederen Fettsiiuren. Beim Verdampfen 
unter vermiodertem Druck hinterlief3 sie ein gelblicbes 01,  das irn 
Vakuurnexsiccator bald eine reichliche Menge von mikroskopischen, 
fliichenreichen Krystallen ausschied. Diese wurden nach 24, Stunden 
stark abgepreat. Das so erhaltene farblose Krystallpulver, dessen Menge 
1.4 g betrug, wurde zur Reinigung zweimal in 15 ccm Ather geloet 
und durch allmiihlichen Zusatz von Petrolather wieder abgeschieden. 
Die Siure wird so als barte, an den Wiinden festsitzende Krystall- 
kruste erhalten. An der Luft getrocknet, verlor sie bei 36O im Hoch- 
vakuum kaum mehr an Gewicht. 

CO,, 0.0948 g &O. - 0.3894 g Sbst. entsprachen 22.5 ccm n/~o-hmmoniak 
(nach K j el da hl). 

C ~ H I ~ O ~ N  (183.10). Ber. C 51.86, H 5.99,- N 7.57. 

0.1483 g Sbst.: 0.2836 g COO, 0.0819 g HaO. - 0.1723 g Sbst.: 0.3296 g 

Ge€. * 52.16, 52.17, 6.18, 6.16, 8 8.09. 

Die Siiure ist zweibasisch : 0.1389 g Substanz verbrauchten bei 
der Titration mit Phenolphthalein 14;5 ccm "/lo - Natronlauge, wiihrend 
15.01 ccm berechnet sind. Die S h r e  schmilzt beim raschen Erhitzen 
im Capillarrohr gegen 123O (korr.) unter starkem Aufschiiumen zu 
einer farblosen Fliissigkeit. Sie ist leichi lbslich in Wasser, Alkohok 
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and Aceton, Ather und Essigather, dagegen recht schwer i n  Benzol 
und Chloroform. Versetzt man die nicht zu verdEnnte arnmoaiaka- 
lische Losung der Siiure mit Chlorcalciurn, so entsteht beim Erwlrmen 
ein bii bdch krystalliaierender Niederschlag. 

W e  scbon erwlhnt, ist die Struktur der Siiure nur aue der Bil- 
diingsweise abgeleitet. Wir halten es aber ftir niitig, da13 sie noch 
durch andere Synthesen gepruft wird und haben deshalb in der Uber- 
schrift den Namen rnit einem Fragezeichen versehen. 

Oxyda t ion  d e r  d-Al ly l -propyl -cyan-ess igs i iure .  
1 g reinste d -  Allyl-propyl-cyan-essigshre wurde in Wasser und 

etwas mehr als der notigen Menge Kalilauge geliist und allmiihlich 
bei Oo mit einer Losung von 3.1 g Kaliumpermanganat in 100 ccm 
Wasser versetzt. Ziir Vollenduog der Recrktion blieb die Mischung 
5 Stunden bei gewbhnlicber Temperatur stehen. Die Weiterverarbei- 
tung geschah wie bei der d,l-Saure. Der beim Verdampfen der athe- 
rischen Liisung zuriickbleibende Sirup schied bald mikroskopiecbe 
Nadeln oder Prismen ab, die sich von den kunen ,  derben Formen 
der inaktiven Substanz deutlich unterschieden. Die Ausbeute war 
auch hier gering, sie betrug nur 0.27 g. Das zweimal aus Ather rnit 
Petrolather abgeschiedene farblose und hiibsch krystallisierende Pra- 
parat wurde fur die Analyse im Hochvakuum bei Zimmertemperatur 
getrocknet. 

0.1164 g Sbst.: 0.2227 g CO1, 0.0627 g HoO. 
CeHl1O4N (185.10). Ber. C 51.86, H 5.99. 

Gel. 52.18, 6.03. 
Fur die niikropolarimetrische Bestimmung diente die wiiBrigeL6sung : 

- = - 32.00. 18 - - 0.460 X 0.26092 
[=ID - 0.5 x 1.009 x 0.00743 

Die aktive Saure schrnolz gerade so wie der Racemkorper unter 
starkem AuFschPumen gegen 123O (korr.) und zeigte auch ganz iihn- 
iiche LoslichkeitsverhPltnisse. Nur das Ca lc iumsa lz  scheint wesent- 
lich leichter lbslich zu sein. Es verdient bemerkt zu werden, daS 
die Slure ebenso wie der RiwemkBrper beim Aufbewabren nach 
mehreren Monaten zum Teil zeraetzt war. 

Wir betracbtep die Saure als die aktive Form der (<,a-Cyan-propyl- 
bernsteinsiiure und glauben, daS hier die Bildungsweise fiir die Beur- 
teilung der Struktur noch maBgebender ist, da das angewandte Material, 
die d -  Allyl- propyl-cyan-essigsaure , durch die haufige Rrystallisation 
des Briicin- und Morphinsalzes besondars sorgfiiltig gereinigt war. 

SchlieSlich sagen wir Hrn. Dr. M a x  B e r g m a n n  ftir die wert- 
volle Hilfe, die er bei obigen Versucben leistete, beaten Dank. 


