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ausreichenden Menge siedenden Xylols gelost und in der Hitze mit
einer Losung von 1 Mol. Isatinchlorid versetzt. KEs scheidet sich
harzige, an den Wandungen haftende salzsaure Anthranilsaure ab und
die davon abgegossene heifle Xylollosung erstarrt beim Abkiihlen zu
einem gelben Krystallbrei des Anhydroproduktes. Die Reaktion ver-
lauft sehr glatt.

0.1225 g Sbst.: 0.3252 g COy, 0.0367 g H,0.

CisHgN3205. Ber. C 72.58, H 3.22.
Gef. » 7241, » 3.33.

Endlich 128t sich dieselbe Verbindung, wie zu erwarten, auch durch
Vereinigung von o-Nitroso-benzoesiure in schwach alkalischer
Losung mit Indoxyl gewinnen. Es tritt zuerst Violettfirbung auf,
offenbar unter Bildung des Natriumsalzes der Modifikation II des
Isatinanthrapilids, beim Erwdrmen und Ansiéiuern scheidet sich das
gelbe Anhydrid ab?).

Diese Synthesen gestatten zugleich die Darstellung zahlreicher
Substitutionsprodukte und analoger Verbindungen durch Verwendung
substituierter Antbranilsiuren einerseits, substituierter Isatine anderer-
seits, worauf hier nicht niher eingegangen sei.

222, EHmil Abderhalden und Egon Eichwald:
Darstellung optisoch-aktiver Fette. III. Synthese der vier miég-
lichen optisch-aktiven Butyrine. Umkehrung des Drei-Kohlen-

stoff-Systems in die optischen Antipoden.

[Aus dem Physiologischen Institut der Universitit Halle a. S.].

(Eingegangen am 23. August 1915.)

In upseren fritheren Verbdiientlichungen?) hatten wir bei der Be-
schreibung des aktiven Epibhydrinalkohols sowie des aktiven
Amino-glycerins daraut hingewiesen, daB sich hoher drehendes
Material erhalten lassen miisse. Dies ist uns inzwischen durch Ver-
besserung der angegebenen Methoden gelungen. Noch nicht zum Ziel
geliihrt haben jedoch alle unsere ‘Versuche, von aktivem Dibrom-
hydrin aus auf kiirzerem Weg zu optisch-aktivem Amino-glycerin und
aktiven Fetten zu kommen.

) Die beiden letzten Darsteliungsmethoden wurden von der Badischen
Anlilin- und Sodafabrik zum Patent angemeldet (B. 76940 vom 25. 4. 1914,
B. 77174 vom 11. 5. 1914, ausgelegt den 22. Mirz 1915). Bei dem AbschluB
unserer Arbeit Juni 1914 hatten wir davon keine Kenntnis.

7 B. 47, 1856, 2880 [1914]; 48, 118 (1915).
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Ein Teil dieser negativen Versuche ist aus theoretischen Griinden
von Interesse: einmal wegen des Verlaufs der Substitutionen bei Er-
satz von Halogen durch Ammoniak und durch Fettsiuren, und dann
auch mit Riicksicht auf die von friiheren Forschern verwendeten Me-
thoden zur Synthese von Fetten bestimmter Konstitution.

Was zundchst den Ersatz von Halogen durch die NH:-Gruppe
angeht, so hat bereits Melikow?!) bei der Aminierung von «-Chlor-
B-oxy-propionsiureithylester wahrscheinlich gemacht, daB hierbei zuerst
Abspaltung von Bromwasserstoff unter Bildung eines Glycid-Ringes
stattfindet, und hieran sich erst sekundir Ammoniak anlagert. Es ent-
stebt namlich Lkeineswegs das zu erwartende Serin, sondern Isoserin:

CH, . OH CH, CH, . NH,

. CH_ :

CHBr ieee> cH-Y . CH.OH

CO . OH GO . OH CO . Ol
Isoserin.

Zu der gleichen Auffassung fithren uns bei der Aminierung der
Halogenhydrine die gemachten Erfabhrungen. Aus d-Monobrom-
hydrin erhdlt man durch direkte Aminierung das d-Amino-glycerin,
und zwar in optisch etwas reinerem Zustand als bei der Darstellung
iiber Epihydrinalkobhol. Die Ausbeuten sind allerdings bei direkter
Aminierung bedeutend geringer. Dall bei dem direkten Austausch
des Halogens gegen NH; die optische Aktivitit erhalten blieb, war
nach allen Erfahrungen, die man bisher bei Aminosiuren gemacht hat,
von vornherein wahrscheinlich. Um so iiberraschender bleibt es, daf}
die Aminierung des d-Dibromhydrins unter Austausch der beiden
Bromatome gegen NH; nicht ohne Inaktivierung gelingen will. Wir
haben diesen Versuch immer von peuem unter den verschiedensten Be-
dingungen ohne Erfolg wiederbolt. Fiir dieses durchaus ungewdhnliche
Verhalten haben wir keine andere Erklirung, als daf die Aminierung
nicht in einem einfachen Austausch von Halogen gegen NH; besteht,
sondern daB zuerst ein Glycid-Ring sich bildet und an diesen sich nach-
triglich Ammoniak anlagert. Da beim Epihydrinalkohol hierbei die
NII,-Gruppe in @-Stellung tritt, so mull ein doppelter Verlauf dieser
Reaktion zu dem inaktiven a,«-Diamino-glycerin filthren:

CH,.Br CH,.Br CH;.Br QHs\ Clfy . NH,
CH.Br - CH. —» GH.0H -» CH-C _» CH.OH
¢H,.08  oH-°  CH.NH, 85 .NH,  CH.NH,

Auch bei anderen Substitutionen des Halogens in den Halogeu-
bydrinen scheint der Prozefl nicht so einfach zu verlaufen, wie es

1) B. 12, 2927 [1879).
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nach den gewohnlich gebrauchten Formeln den Anschein hat. Wir Lihren
folgende Tatsachen an: Wenn man aktives Epibromhydrin mit Jodkalium.
in alkoholiscber Ldsung erhitzt, so ist das entstandene Epijodhydrin in-
aktiv. Abnliches bat der eine von uns mit Guggenbeim ') bei der Uber-
fibrung der aktiven Brompropionsiure in Jodpropionsiure festgestellt,
indessen wird hierbei das aktive Kohlenstoffatom direkt bei dem Aus-
tausch angegriffen, Beim Epibrombydrin. ist dies nicht der Fall.

Auch beim Ersatz des Broms durch Acetyl mittels Kali umacetats.
tritt Inaktivierung ein; ebenso bei allen Versuchen, von Dibrom--
oder Monobromhydrin aus durch Erhitzen mit Silber- oder Alkali-
salzeu von Fettsiuren zu Fetten zu gelangen. Beim Monobromhydrin
wird nach den gebriuchlichen Formeln das aktive Kohlenstoffatom.
nicht von der Reaktion beriibrt.

Wir wollen nur kurz daranf hinweisen, dafl unter diesen Um-:
stiuden die bauptséchlich von Grin und seinen Mitarbeitern ausge-
arbeiteten Methoden zur Darstellung von Fetten bestimmter Konsti-
tution viel von ihrer Beweiskraft verlieren. Dies gilt von allen jenen
Methoden, nacb welchen in Derivaten der Halogenhydrine das Halogen.
bei hoberer Temperatur durch Fettsiurereste substituiert wird, zumal.
wenn noch freie Hydroxylgruppen zugegen sind. XEs liegt uns fern,
die Methoden als unbrauchbar zu verwerfen, nur balten wir es fir:
notwendig, darauf hinzuweisen, dafl die daraus abgeleiteten Konsti-
tutionsschliisse infolge unserer Versuche mit denselben Stoffen in
optisch-aktivem Zustand zweifelhaft geworden sind.

Eine von Zweiteln Ireie Methode der Synthese von Fetten be--
stimmter Konstitution und Konfiguration ergibt sich, abgesehen von
der Darstellung von a Monoglyceriden aus Epibydrinalkohol und Fett--
siiure, durch Anwendung der Aminoglycerine. Um die NHs-Gruppe-
zu schiitzen, gebt man dabei am besten von den salz- oder schwefel--
sauren Salzen aus. Diese Salze, die zihe Ole darstellen, werden mit-
einem UberschuB von Siurechlorid in Reaktion gebracht. Hierbei-
tritt allerdings, da die Reaktion sebr heftig verlduft, ziemlich viel:
Halogen in das Glycerinmolekiil ein. Durch fraktionierte Destillation.
im Hochvakuum lat sich bei den Butyrinen, die wir bisher haupt-
sichlich untersucht haben, das Halogen absondern. Vorher entfernt
man natiirlich die Aminogruppe mittels Natriumnitrits.

Selbst im Hochvakuum ist die Destillation der aktiven Fette hiufig
mit volliger Inaktivierung verbunden. Man verfihrt deshalb in Nach-
bildung eines Grtinschen Verfahrens besser so, da man aktives
Aminoglycerin in konzentrierter Schwefelsaure l8st und mit einem.

V) B. 41, 2852 [1908].
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UberschuB von Fettsiure verestert. Das entstandene aktive Amino-
fett ist bei Verwendung von Buttersiure und Capronsiure in Wasser
loslich (als Salz). Mit Kalilauge wird es als Ol abgeschieden. Durch
Behandeln mit Natriumnitrit erhdlt man das stickstofffreie aktive Fett.
Zu der Konfiguration der Fette ist noch Folgendes zu bemerken:
Wenn man von in Substanz linksdrehendem [-Epihydrin-
alkohol ausgeht, so erhdalt maun durch Anlagern von
Buttersdure in Alkohol rechtsdrehendes Monobutyrin.
Andererseits erhdlt man aus [-Epihydrinalkoho! d-Amino-
glycerin und hieraus ein Butyrin, das in Alkohol nach
links dreht. Obwohl beide Butyrine nicht uunmittelbar mit ein-
acder zu vergleichen sind, da es sich im ersten Fall um Monobutyrin
handelt, so ist doch kein Zweifel, dafl eine optische Umkehrung
stattgefunden hat. Diese Umkehrung entspricht auch der theo-
retischen Forderung. _
a-'CHn\ CH:OOCCHa.CHn.CH;
§-CH ~~ —> CH.OH.
7-CH..0H CH,.OH

{-Epibydrin- a-Monobutyrin, dreht nach rechts.
alkohol
v
CH,.NH, CH,.NH, CH,.OH
CH.OH -—» CH.0.0C.CH;.CH;.CH; —> CH.0.0C.CH,.CH,.CH,
CH,.OH CH,.0.0C.CH,.CH,.CH, CH,.0.0C.CH,.CH,.CH;

B,y-Dibutyrin, dreht nach links.

Abgesehen von den Waldenschen Umkehrungen, deren Mecha-
nismus nicht klar liegt, waren bis vor kurzem keine Methoden be-
kannt, optische Antipoden in einander iiberzufiihren. Vor einem
halben Jahr -haben Emil Fischer und Fritz Brauns!?) bei der Iso-
propyl-malonamidsiure eine solche Umkehrung durchgefiibrt. Es ist
klar, daB derartige Uberfiihrungen auf der Alkoholstufe des 3-Kohlen-
stoff-Systems sich leicht und zahlreich bewerkstelligen lassen. So kann
es nicht schwer halten, folgende Umkehrungen zu realisieren:

CH, . NH, CH2 . OH CH: .Bl‘
. nnl’;.ﬁd%?tlen ’ 0 .
CH.Br gt CH.OH — OH.Br
CH;.Br CH,.NH, CH,.NH,
1 2 3.

Verbindung 3 miifite der Antipode von Verbindung 1 sein. Ks
ist uns nun eine solche Umkehrung von noch einfacherer Art ge-

") Emil Fischer und Fritz Brauns. Sitzungsberichte der Kgl. Preu8.
Akad. d. Wiss. 1914, T14.
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lungen, und zwar in Verfolgung unserer Absicht, das I-Amino-glycerin
als Ausgangsmaterial fiir d-Dibutyrin aus d-Dibromhydrin herzustellen.
Das d-Dibromhydrin selbst liefert d-Amino-glycerin. Die !-Reihe ist
aus den Laugen nicht in hochdrehendem Zustand zu gewinnen. . Es
ist allerdings mdglich, sie mit I-Weinsiure aus d, [-Amino-propandiol
zu erhalten. Fir die Darstellung von 4—5 g l-Amino-glycerin wiirde
man nach dieser Methode jedoch fiir mehr als 1000 Mk. I-Weinsaure
bendtigen, 8o daB die d-Diglyceride recht teuer zu stehen
kimen. Das /-Amino-glycerin ist aber in befriedigender Ausbeute
auf folgende Weise erhiltlich: Man lagert an d-Epibromhydrin Salz-
sdure an, wobei man aktives Brom-chlor-propan-2-ol gewinnt. Aus
diesem liaBt sich mittels wiBriger Kalilauge Bromwasserstoff abspalten
und aktives [-Epichlorhydrin gewinnen. Aus [-Epichlorhydrin be-
reitet man, &hnlich wie bei d-Epibromhydria, d-Formyl-chlorhydrin,
{-Chlorhydrin, d-Epihydrinalkohol, {-Amino-glycerin und daraus schlie-
lich d-Dibutyria. ‘

" Wir haben so nebst einigen anderen Fetten die vier moglichen
aktiven Butyrine dargestellt: zwei Mono- und zwei Dibutyrine. Sie
ergeben sich auf folgendem Wege (siehe Tabelle S. 1852).

Es sind auf diese Weise von einem bestimmten Aus-
gangsmaterial aus die optischen Antipoden des gleichen
Fettes zu erhalten. Je nachdem, ob man z. B. in Epihydrinalko-

1 2 ]
hol, CE,.CH.CHg.OH, in 1- oder in 3-Stellung eine Fettsiure ein-
- .

fiihrt, erhdlt man die rechts- oder linksdrebende Verbindung. Es
liegt also eine Umkehrung einfachster Art vor. Es versagt hier dem-
nach die genetische Ableitung und Bezugnahme der optisch-aktiven
Substanzen, Ein bestimmtes aktives Fett, ebenso auch Brom-chlor-
propanol, kann mit ganz demselben Recht zur Rechts- wie zur
Links-Reihe gerechnet werden. Dieser Umstand ist auch von phy-
siologischen Gesichtspunkten aus von groBem Interesse.

Die Leichtigkeit der Bildung von Verbindungen der Links- und
Rechtsreihe erklirt vielleicht, weshalb in der Natur bisher keine
optisch-aktiven Fette aufgefunden worden sind. Es ist leicht
moglich, daf solche iiberhaupt nicht vorkommen. Es liegt nimlich
keine Veranlassung vor zur Bildung einer bestimmten Konliguration,
da aus jedem Ausgangsmaterial durch die gleichen Reaktionen beide
Formen entstehen kionnen. Man kann ferner mit gréfiter Wahrschein-
lichkeit voraussagen, daB die fettspaltenden Fermente nicht
spezifisch gegen eine der mdglichen Konfigurationen ein-
gestellt sind. '
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Hieriiber sowie iiber andere physiologische Probleme werden wir
mit Hilfe der synthetischen aktiven Fette, deren Bedeutung zu phy-
siologischen Arbeiten nicht beeintrichtigt ist, weil sie in der Natur
vielleicht nicht vorkommen, die nétigen Versuche anstellen. Daf
wir trotz obiger Folgerungen pach optisch - aktiven Fetten in der
Natur suchen werden, ist selbstverstindlich.

Da, wie erwihnt, bei den Fetten eine genetische Bezeichnung
keinen Sion mehr bat, 50 bezeichner wir sie als d- oder l-Fette nach
ibrer wirklichen Drebung in Substasz resp. in Alkohol. Das
Gleiche gilt fiir die iibrigen Glieder der Alkobolstufe des 3-Kohlen-
stoff-Systems. Wir verindern demnach gegeniiber den fritheren Ver-
offentlichungen einige Bezeichnuogen, z. B. die des Epibydrinalkohols.
Wir batten uns dies damals auch vorbehalten.

Noch fugen wir hinzu, dafl wir Versuche aungestellt haben, um
andere aktive Glykole und Glycerine zu gewinnen, zwecks Syn-
these optisch-aktiver fettartiger Verbindungen von hoherer Drebung,
als die der normalen Glyceride. Es ist uns bisber gelungen, folgende
zwei Verbindungen in aktivem Zustand zu erhalten:

CH,.CH(Br).CH,.OH, 2-Brompropan-1-ol.
Cs Hs .CH(Br).CH(Br).CH; . OH, Phenyl-dibromhydrin.

Wir werden hieriiber spiter berichten.

Erwihnt sei endlich noch, daB wir das Problem der Gewinnung
des optisch-aktiven Glycerinaldehyds weiter verfolgt haben
und weitere Erfolge zu verzeichnen hatten. Uber die angestellten
Versuche soll bald berichtet werden.

Ferver sei darauf hingewiesen, daB wir mit der Uberfihrung
von optisch-aktivem Propylenglykol in aktiven Milchsdure-
aldehyd beschiftigt siod.

Voo ganz besonderem Interesse diirften unsere Studien tber
optisch-aktive Verbindungen der 3-Kohlenstolf-Reibe fiir beabsichtigte
Forschungen im Gebiete der sogenannten Phosphatide werden.
Es ist wohl mdglich, daB die einfachen Glycerinfette in der Zelle
der Pflanzen und Tiere fir die Erzeugung eines zelleigenen Milieus
von nicht so groBer Bedeutung sind, wie ihre tbrigen organischen
Bestandteile, wohl aber besteht die Méglichkeit, daB man beim Abbau
von Phosphatiden auf optisch-aktive Glyceride st58t. Vor allem
streben wir eine genaue Kenotois der optisch-aktiven Glyceryl-
phosphorsiuren an. Ferner hoffen wir durch Methylierung des
optisch-aktiven Amino-glycerins zu Homologen des Cholins zu
gelangen. Auch hier erdffnen sich weite Perspektiven. Sobald man
die Moglichkeit besitzt, optisch-aktive Verbindungen zu gewinnen uad

Berichte d. D, Chem. Qesellschaft. Jahrg. XXXXVIII. . 122
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ihre Eigenschaiten, speziell ihr Drehungsvermdgen, genau festzustellen,
ist ein wichtiger Schritt vorwiirts getan in der Beantwortung der
Frage, ob die gleichen Produkte in der Natur in bestimmten Ver-
bindunger vorkommen. Endlich haben wir Fette dargestellt, an deren
Aufhbau optisch-aktive Fettsduren beteiligt sind. Durch Verwen-
duog von Verbindungen, die in der Glycerin-Komponeote und den Fett-
siuren asymmetrische Kohlenttoifatome aufweisen, hoffen wir ein zu
Fermentstudien besonders gut geeignetes Material zu erhalten.

Experimenteller Teil.

Wir teilen zunichst einige Ergiinzungen zu den friiheren Angaben
iiber die von uns dargestellten optisch-aktiven Substanzen der 3-Kohlen-
stoff-Reihe mit. Sie sind hauptsichlich notwendig fiir das Arbeiten
mit groBeren Mengen der betreffenden Verbinduungen, da bei der be-
trichtlichen Zahl von Operationen, die erforderlich sind, um zu aktiven
Fetten zu gelangen, viel voo der priparativen Durchbildung jeder
einzelnen Phase der Darstellung abbangt.

Was das Umkrystallisieren des d-weinsauren Amino-dibromg
propans angeht, so gaben wir friber an, da man dies auf dem siedenden
Wasserbad ausfibren kann. Bei der Verarbeitung groBerer Mengen Salz
(ca. 8 kg) bat sich jedoch herausgestellt, daB bei lingerem Verweilen auf dem
Wasserbad, wie es bei gréBeren Mengen unvermeidlich ist, doch Bromwasser-
stoff abgespalten wird. Die hierdurch hervorgerufenen Vorluste sind erheblich.
Man muB also im Vakuum abdampfen, wozu sich am besten das Abdampfen
in Schalen in einem Vakuumverdampfapparat oder im Faustschen Abdampf-
apparat eignet. Im Glaskolben abzudampien, ist sehr mihsam.

Bei Verarbeitung von pur 2--3 kg Salz keon man jedoch auf dem
Wasserbad umkrystallisieren. Man arbeitet dann so, daB man die Krystalle
mit der zum Lisen hinreichenden Menge bercits siedenden Wassers abergiefit
uend unter haufigem Umrithren bis zur Ldsung erhitzt. Auf diese Art ist
die Substanz nie linger als 5—10 Minaten hoherer Temperatur ausgesetzt.
Die Verluste durch Abspalten von Bromwasserstoff sind in diesem Falle gering.

Etwas veriindert haben wir dann weiterhin das Verfahren der
Uberfibhrung von aktivem Dibromhydrinio Epibromhydrin.
Das EioflieBenlassen des Dibromhydrins in wiflirige Kalilauge von
50° und sofortiges Abdestillieren des gebildeten Epibromhydrins gibt
zwar etwas bessere Ausbeute als das modifizierte Verfahren, indessen
ist die Drebung des Epibromhydrins grofler, wenn man, wie folgt,
verfahrt:

Man 1aBt wibrige, gut gekiihlte Kalilange (50 g KOH anf 100 ccm
‘Wasser) in 100 g Dibrombydrin unter fortwihrendem Schitteln allmahlich
einflieBen, Die Operation soll in 5—10 Minuten beendet sein. Dann &thert
man sofort ans, trocknet mit frisch geglihtem Natriumsulfat und verdamptt
den Ather, inden man das Wasserbad bis 60° steigen 1aBt. Bei dieser Tem-
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peratur bleibt man einige Zeit, erniedrigt dann die Wasserbadtemperatur aunf
40° und destilliert das Epibromhydrin im Vakuum. Hiufig bleibt hierbei
noch ein Teil unverinderten Dibrombydrins zuriick, das man nochmals mit
Kalilauge behandelt.
Die Drehung des so erhaltenen d-Epibromhydrins betriigt:
@ im 2-cm-Rohr: + 7.45°. Spez. Gew. 1.615. [a)'} = 4+ 23.060,

Ester des d-a-Monobromhydrins.
Aus d-Monobromhydrin haben wir zwecks Uberfihrung in

aktive Fette den Dipropionsiure- und den Dibuttersdure-
ester dargestellt.

d-Dipropionyl-a-bromhydrin,
CH; (Br).CH—CH, .
CH,.CH;.CO0.0 0.0C.CH,.CH,

2 g d-a-Monobromhydrin ([a]lg° in HiO = +4.10.°) wurden mit
6 g Propionséiure-anhydrid zur Reaktion gebracht. Es wurde dann ze
dem Reaktionsprodukt Wasser zugesetzt, ausgeithert, mit Sodalésung
gewaschen, der Ather mit Natriumsullat getrocknet, der Ather ver-
dampft und das iiberschiissige Anbydrid im Vakuum abdestilliert.
Der Riickstand wurde mit ca. 1 g Propionyleblorid behandelt und noch-
mals auf die gleiche Art gereinigt.

Optische Konstante in Alkohol: 0.2439 g zu 2.2278 g Alkohol geldst.
a (1-dm-Rohr): —0.20°. Spez. Gew. 0.8262. [d)'S = — 2.21°.

d-Dibutyryl-a-bromhydrin.

Der Ester wurde durch Erhitzen von d-e-Monobromhydrin mit
iiberschiissigem Butyrylchlorid dargestellt. Reinigung wie gewébnlich.

Optische Konstante in Alkohol: 0.3263 g zu 2.5795 g Alkohol geldst.
« (1-dm-Rohr): — 023°. Spez. Gew. 0.8296. [a}'5= — 2.199,

Wie in der Einleitung erwiihnt, ist uns die Uberfiihrung dieser
Ester in aktive Fette nach keinem Verfabren gelungen, ebensowenig,
wie dies bei den Estern des aktiven Dibromhydrins der Fall war.

{-Epihydrinalkohol.
(d-Epihydrinalkohol der friiberen Verdflentlichung.)
Aus d-a-Monobromhydrin ([a]lls)o in HyO + 4.389) stellten wir uns

[-Epibydrinalkohol her, indem wir etwas mehr als die berechnete
Menge Atzkali in mdglichst wenig Alkohol l6sten und unter guter
Kiihlung das d-a-Monobrombydrin zuflieBen lieBen. Es ist darauf
zu achten, daBl das Bromhydrin, das aus Formyl-bromhydrin durch

122°
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'Verseifen mit Salzsiure gewonnen wird, keine freie Salzsiiure mehr
enthiilt. Man erreicht dies am schoellsten, indem man das beim Ab-
dampien hinterbleibende dickflissige 01, ohne es mit Ather zu extra-
hieren, zweimal mit etwas Alkohol aufnimmt und schlieBlich bei 70°
1/, Stunde im Vakuum erhitzt. Es darf mit Silbernitrat-Losung héchstens
noch eine geringe Triibung geben.

Nach 24 Stunden titriert man den geringen Uberschufl von Atz-
kali mit alkoholischer Salzsiure unter Verwendung von Phenolphthalein.
(Kein UberschuB, da sich sonst d-«-Monochlorhydrin bildet.) Man
verfihrt daon, wie friiher angegeben, und erhilt so aus 110 g Brom-
hydrin 38 g [-Epihydrinalkohol.

Optische Konstante des {-Epihydrinalkohols in Substanz: ¢ im 1-dm-
Rohr: — 9.45°%, Spez. Gew. 1.1050. [«)'8' = — 8.550,

d-Amino-glycerin.

Wir hatten friiher noch keine optischen Konstanten des d-Amino-
glycerins mitgeteilt, weil wir nicht genug Material hatten. Wir haben
jetzt aus 38 g l-Epibydrinalkohol 34 g d-Aminoglycerin dargestellt.
Es laBt sich bei 15 mm Druck und 163° ohne Racemisierung destil-
lieren. Vorteilhafter ist natiirlich die Destillation im Hochvakuum,
unter 0.1 mm bei 134°. AuBentemperatur des Olbades 160°. Zur
Analyse titrierten wir das in Wasser gelste Aminoglycerin unter
Verwendung von Alizarinsulfonsiure als Indicator mit '/1on-Schwefel-
siure. Die Drehung des Aminoglycerins in ionisiertem Zustande ist
erheblich gréfer als die der nicht ionisierten Substanz.

0.1175 g Aminoglycerin verbrauchen 12.75 cem "/;0-H.SO,.

Gefunden 0.1160 g Aminoglycerin = 98.72 %/,.

Optische Konstanten: In Wasser: 0.094 g zu 1.533 g H3O gelost. « (1-dm-
Rohr): + 0.15°, Spez. Gew. 1.010. [a]'§ = + 2.420,

In verdiinnter Salzsiure: 0.088 g zu 1.5850 g verdiinnter Salzsiure geldst.
Spez. Gew. 1.160. « (1-dm-Rohr): + 1.14%, [a]'8' = + 17.700,

Optisch-aktive Fette.
Monoglyceride.

Aus aktivem Epihydrinalkohol stellten wir eine Reihe von Mono-
glyceriden her. Zunichst verwendeten wir einen d-Epihydrinalkohol
von @ (1-dm-Rohr) = 4 4.02° zu Vorversuchen. Wir versetzten je
1 g mit der 1 Mol. entsprechenden Menge von Ameisensiure, Essig-
siure, Propionsdure, Buttersiaure, Valeriansiure und Capronsiure. Dann
lieBen wir das Gemisch ca. 2 Wochen im Brutschrank bei 37° stehen.
Das vorher diinnflissige Gemisch war zibfliissig geworden. Wir ver-
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setzten mit Ather (auBer bei Monoacetin, das in Ather unléslich ist),
filtrierten von der entstandenen Triibung durch ein dichtes Filter ab und
verdampiten den Ather im Vakuum. Alsdann destillierten wir, ebenfalls;
im Vakuum, die nicht umgewandelte Siure sowie den nicht umge-
wandelten Epihydrinalkohol ab, je nach der Saure bei 70—120%
Es hinterblieb das Monoglycerid. Das Monoformin war inaktiv, alle
anderen Fette erwiesen sich als aktiv. Worauf die Inaktivierung des
Monoformins beruht, ob hierbei Anlagerung in p-Stellung stattfindet,
oder ob intramolekulare Kompensation eingetreten ist, bleibt noch zu
untersuchen.

Nach diesen Vorversuchen haben wir dann aus l-Epihydrinalkohol
von [4::]})80 = — 8.55 hochdrehendes d-Monobutyrin dargestellt.

Monoformin: 1 g d-Epibydrinalkohol wurden mit 0.5 g Ameisen-
sdure unter Kiihlung vermischt. Die Drehung im 2-cm-Rohr betrigt
sofort nach dem Mischen im 2-em-Robr +-0.36°. Im Laufe von
6 Stunden geht sie auf O herunter. Nach dem Abdestillieren der
tiberschiissigen Ameisensiure sowie des Epihydrinalkohols ist die
Drehung in Substanz = 0, in Athylalkobo! eben wahroehmbar.

l-a-Monoacetin: 1 g d-Epihydrinalkobol (1 dm == + 4.02°) mit
0.6 g Eisessig versetzt. Nach erfolgter Umsetzung wird bei 70° im’
Vakuum abdestilliert.

Optische Konstante: 0.2770 g zu 1.3641 g Alkohol gelést. Spez. Gew. 0.8624.
a (1-dm-Rohr): — 0.20°. [~¥ =— 1.140.

l-e-Monopropionin: 1 g d-Epihydrinalkobol (+ 4.02°) mit
0.75 g Propionsiure versetzt und nach obigen Angaben behandelt.

0.2387 g zu 0.9274 g Alkobol gelést. « (1-dm-Rohr): — 0,19° Spez.
Gew. 0.8888. [a}3 = — 0.830,

l-a-Monobutyrin: 1g d-Epibydrinalkohol (+ 4.02°), mit 0.9 g
Buttersiure versetzt und, wie angegeben, behandelt. Die Siure wurde
bei 100° im Vakuum abdestilliert. Ausbeute 0.5 g.

0.1524 g Fett mit 5cem alkoholischer Kalilauge verseift. 5 cem Launge
entsprechen 24.00 cem "/y0-Ha SO, Titriert: 14.80 cem %/10-HsSO4.  Verbraucht:
9.70 cem */15-H,3SO;.

Verseifungszahl: Gel. 356.4. Ber. 345.7 (fir CrH;(0q).

0.3322 g zu 1.2780 g Alkohol gelost. Spez. Gew. 0.8600. « (1-dm-Rohr):
—0.14% [o)i¥ = —0.63°.

d-a-Monobutyrin aus I-Epihydrinalkohol (— 8.55%) ergab fol-
gende optische Konstante:

0.3745 g zu 1.2650 g Alkohol. Spez. Gew. 0.8942. a (I-dm-Rohr):
+0.220. [a]¥ = +0.83°.
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l-z-Monovalerianin: 1 g d-Epihydrinalkobol mit 1 g normaler
Valeriansiure versetzt und aulgearbeitet. Bei 110° im Vakuum er-
hitzt. Ausbeute ca. 1 g.
0.1829 g Fett verseift. 5 cem alkoh. KOH blind = 24.65 ccm */;0-H3SO,.
Titriert: 14.50 cem ®/50-H3SO,. Verbraucht: 10.15 cem ®/;0-HySO,.
Verseifungszahl: Gef. 810.8. Ber. 318.2 (fir CyHjeO,).
0.5338 g zu 1.4533 g Alkohol geldst. Spez. Gew. 0.8749. « (1-dm-Robr):
— 017 (o) = — 0530,

l-a-Monocaproin: 1g d-Epibydrinalkohol mit 1.2 g Capron-
siilure versetzt und aufgearbeitet. Bei 120° im Vakuum erhijtzt. Aus-
beute 1.2 g.

0.2011 g Fett verseift. 5 ccm alkoh. Kali blind = 24.85 cem ®/50-H3SO,.
Titriert: 14.00 cem ®/,0-H3S0,. Verbraucht: 10.35 cem */y-H, SO,

Verseitungszahl: Gef. 288.2. Ber. 294.7 (fir CoHis0y).

0.8058 g zu 2.3410 g Alkohol gelost. Spez. Gew. 0.8624. a« (I-dm-Rohr):

— 0120 [«]¥ = — 0400

Diglyoceride.

Von !-Diglyceriden baben wir nur «,8-Dibutyrin und «,8-Dicaproin
dargestellt, und zwar aus d-Aminoglycerin. Beide drehen nach links.
Das Dicaproin zeigt freilich nur eine geringe Drehung, offenbar, weil mit
der GrioBe des Fettsiiuremolekiils sowoh] die nicht aktive Masse wie auch
die Symmetrie des Molekiils wichst. Wir haben deshalb vorliufig auf
die Gewinnung von Diglyceriden hoherer Fettsiuren verzichtet, zumal
da das Dibutyrin, sowohl was die Grofle der Drehung, wie auch sein
physiologisches Vorkommen angeht, allen Anforderungen entspricht,
die man zu physiologischen Versuchen an optisch-aktive Fette stellen
kann. Wepn man vollkommen balogenireies Material erhalten will,
80 betrigt die Ausbeute an Dibutyrin etwa ein Drittel der theoreti-
schen. Darl etwas Halogen beigemengt sein, so verfabrt man fol-
gendermafen:

l-a,B-Dibutyrin:

1.5 g destilliertes d-Aminoglycerin werden in Alkohol aufgelost und
mit alkoholischer Salzsdure neutralisiert. Dann dampft man im Va-
kuum ein und trocknet das zuriickbleibende, sebr zibfliissige, salz-
saure d-Aminoglycerin, indem man /s Stunde bei 70° im Vabuum
erhitzt. Darauf bringt man in die Vorlage wasserireies Phosphor-
pentoxyd und erhitzt nochmals /; Stunde im Vakuum bei 70°. Man
figt dann 3 g Butyrylchlorid hinzu. Es tritt bald eine heftige
Reaktion ein. Man gieBt das Gemisch in Wasser, filtriert von einer
geringen Tribung durch ein Hartfilter ab und versetzt die klare
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Losung unter guter Kithlung mit Natriumnitritlssung. Das sich ab-
scheidende Ol athert man aus, wischt den Ather mit Soda, trocknet
wit Natriumsulfat und verdampft den Ather. Das zuriickbleibende
Ol dreht im 1-dm-Rohr: — 1.85°. Es enthilt jedoch ziemlich viel
organisch gebundenes Chlor, _

Ein nur durch wenig Halogen verunreinigtes [-Dibutyrin laBt
sich daraus bereiten, indem man es im Hochvakuum. fraktioniert.
Hierbei tritt aber mitunter vollstindige Inaktivierung ein. Zunéchst
geht eine an Chlor reichere Fraktion iiber, dann bei 134—136° und
0.5 mm Druck das eigentliche Fett.

Analyse und optische Konstante des Vorlaufes: 0.1160g Sbst. mit
5 cem alkoh. KOH verseift. 5 cem blind = 24.15 ccm Y/,0-#-H; SO, Titriert:
11.05 ccm ‘10-n-HySO¢.  Verbraucht: 13.10 cem ®/;9-HaSOq.

Verseifungszahl: Gef. 632.4. Ber. 482.7 (fiir Dibutyrin).

[} in Alkohol: 0.180 g za 1.086 g Alkohol gelést. Spez. Gew. 0.8500.
a (1-dm-Rohr): — 0.37°. [a]l¥" = — 2.620,

Analyse und optische Konstaute des Fettes: 0.0985 g Sbst. mit 5 cem
alkoh. KOH verseift. 5 ccm blind == 24.10 cem ®/10-HySO4. Titriert: 15.35 cem
“/50-H3SO¢. Verbraucht: 8,75 cem %/1o-n-H3SO¢.

Verseifungszahl: Gef. 497.5. Ber. 482.7 (fir Dibatyrin, C;;HgOs).

Es ist noch etwas Chlor vorhanden.

[u:]})80 in Alkohol: 0.1995 g zu 1.1795 g Alkohol gelést. Spez. Gew. 0.8510.

@ (1-dm-Rohr): —0.24% [«]l¥ = — 1.670,
[ in Ather: 0.1340 g zu 0.9335g Ather gelost. Spez. Ge w. 0.750
a (1-dm-Rohr): — 0200, [a]i¥ — — 1.860.

d-y-Amino-a,8-dibutyrin,
CH; (NH,).CH- —CH,
0.0C.(CHy);.CHy 0.0C.(CHa):.CH;

Reines [-Dibutyrin stellt man dar, indem man folgendermafien

verfahrt: Zu 5 g destilliertem d-Aminoglycerin ([a]})ﬂ0 in Salzsidure:
—+ 17.70° setzt man unter Kihlang 15 ccm Battersiure. Es bildet
sich unter Erwirmen das buttersaure Amiooglycerin. In einem an-
deren Kolben mischt man inzwischen 10 ccm Buttersdure mit 15 ccm
konzentrierter Schwefelsiure. Sobald beide Gemische gut abgekihlt
sind, gieit man sie zusammen. Auf diese Weise erreicht man die
Bildung des schwefelsauren Aminoglycerins ohne allzu heftige Reak-
tion, wie sie bei direkter Neutralisation eintreten wiirde, da ein wirk-
sames Abkiihlen des zihen Aminoglycerins wihrend des Neutrali-
sierens mit konzentrierter Schwefelsiiure unmioglich ist. Das klare
Gemisch erhitzt man 4 Stunden unter Verschluf mit einem Chlor-
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calciumrohr auf 65* und lift es dann noch 2—3 Tage bei Zimmer-
temperatur stehen. Daun gieft man das Ganze in etwa 100'cem
Eiswasser, woriu es sich meistens klar auflost. Um das Aminodi-
butyrin zu isolieren, iiberschichtet man mit Ather, am besten in einem
Schiitteltrichter, und setzt starke wiafBrige Kalilauge hinzu. Selbst-
verstindlich muB man durch hineingeworfenes Eis die Temperatur
dauernd hierbei auf 0° erhalten, da sonst groBe Verluste durch Ver-
seifen entstehen. Trotzdem ist die Ausbeute an Aminodibutyrin ge-
ring. Sie betrigt hdchstens 2 g.

Das d-Aminodibutyrin ist ein basisch reagierendes Ol, das sich
in verdiinnten S#uren 18st. Versetzt man diese Losung mit Natrium-
nitrit, so scheidet sich sofort unter Stickstoff-Entwicklung das Di-
butyrin aus.

N-Bestimmung: 0.1100 g Sbst. nach Kjeldah! verbrannt. 10 cem
"/10-H3 80, vorgelegt. Titriert: 5.25 cem "/1,-H280s. Verbraucht: " 4.75 cem

*/10-Hg SO.
CuH3 O4N. Ber. N 6.06. Gef. N 6.05.

[az]}?o in verdinuter Salzsiare: 0.4830 g zu 2.7460 g verdiinnter Salzsiure
golost. Spez. Gew. 1.151, « (L-dm-Rohr): + 0.22° [a]l¥ = + 1.09.

[az]}:,80 in Alkohol: 0.3125 g zu 1.0400 g Alkohol gelést, Spez. Gew. 0.851.
a (1-dm-Rohr): + 0.120. [a]}¥ = 4 0.47.

CH,(OH).CH.CH,
CH:.(CH,).C0.0 0.0C.(CH,),.CH;

Da bei der lsolierung des Aminodibutyrins durch Verseifen Ver-
luste entstehen, so stellt man sich das Dibutyrin selber dar, indem
man zu dem in Eiswasser gelosten Reaktionsgemisch eine Auflosung
von 10 g Natriumnitrit hinzufiigt. Vorber dthert man zur Entfernung
etwa gebildeten Buttersiureanhydrids mit wenig Ather aus. Einige
Zeit nach dem Zusetzen des Natriumuitrits hat sich eine Olschicht
abgeschieden, die aus Dibutyrin und Buttersiure besteht. Man ithert
aus, wiascht mit Soda bis zur alkalischen Reaktion, dann zweimal
mit Wasser und trockpet mit Natriumsulfat. Zu der urspriinglichen
Losung (ohne die Waschwiisser) setzt man nochmals 10—15 g festes
Natriumpitrit. Im Laufe von einer halben Stunde scheidet sich
wiederum eine betriichtliche Olschicht ab, die noch viel aktives Di-
butyrin enthélt. Man verfibrt zur Reinigung wie das erste Mal, ver-
einigt beide atherischen Ausziige und verdamplt nach dem Trocknen
des Athers. Daon erhitzt man im Vakuum auf 70°. Ausbeute 4 g.
Das Ol ist neutral, trotzdem geben die Analysenzahlen etwas zu hohe
‘Werte, da noch Spuren von Buttersiureanhydrid beigemengt zu sein
scheinen. Mitunter findet man auch tiefere Werte, infolge Beimeogung

l-a,B-Dibutyrin,
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vou Monobutyrin. Das Ol stellt jedoeh ein von anderen Beimengungen
freies Fett dar. Es enthiilt weder Schwefelsiure noch Stickstoff.

0.1238 g mit 5 cem alkoh. KOH verseift. 5 cem blind = 23.70 cem
"/10-H280,. Titriert: 12.80 cem */10-H3S04. Verbraucht: 10.90 cem ™/10-HaSO4.

Verseifungszahl: Gef. 492.7. Ber. 482.7 (fiir Dibutyrin).

Die erhaltenen Drehungen wechseln etwas, ebenso wie die Verseifungs-
zahlen, Meist erhdlt man eine spezifische Drehung von — 1.10—-1.20% Ein-
mal erhiclten wir — 2.31° in Alkohol.

0.2325 g zu 0.9855 g Alkohol gelost. Spez. Gew. 0.830. o (1-dm-Rohr):
—0.45°. [a]i¥ = — 2.310. — 0.1742 g zu 1.0150 g Alkohol. Spez. Gew. 0.831.
a (I-dm-Rohr): — 0.14%. [«)i¥ = — 0.98¢.

Dasselbe. Dibutyrin drehte in Substanz im 1-dm-Robhr — 1.20°. Spez.
Gew. 1.0890. [a]i¥’ = — 1.100.

{-a B-Dicaproin.
CHa(OBH).CH— - — CH,
0.0C.(CH:)..CH; 0.0C.(CH:),.CHs.

Das [-Dicaproin wird wie das [-Dibutyrin dargestellt. 5 g
d-Aminoglycerin werden in der bei Dibutyrin angegebenen Weice mit
25 cem Capronsiure und 15 cem kobzentrierter Scbwefelsdure ver-
mischt. Es wird danu, wie dort beschrieben, weiter veriahren. Wenn
ndtig, wird der Atber mit Tierkohle entfirbt. Die Ausbeuten sind
héher als bei Dibutyrin, etwa 6 g. Die Verseifungszahlen stimmen
aut wechselnde Gemische von Mopo- und Dicaproin-glycerid.

0.1855 g Fett mit 5 ccm alkoh. KOH verseift. 5 cem blind = 24.10 cem
v,0-HyS0,. Titriert: 12.20 cem "/10-H3SO«. Verbraucht: 11.90 cem /o-H3SO,.
Verseifungszahl: Gef. 359.2. Ber. 294.7 (fir Monocaproin, CoHysOy).

» 388.9 ([l-ll‘ Dicuproiu, C]_r, HggOs)-

[ in Substanz (1-dm-Rohr): — 0.300. — [a]g;o in Ather: — 0.480.
0.3305 g zu 1.1837 g Ather. a (l-dm-Rohr): — 0.100. Spez. Gew. 0.7836.

Wir haben wegen der geringen Drehung des Caproins nach gecigneteren
Losungsmitteln gesucht. AuBer Chloroform und Petroldther ist jedoch keins
der gepriiften zu verwenden. In Alkohol, Schwelelkohlenstoff, Benzol und Toluol

ergab sich keine Drehung. In Tetrachlorkohlenstolf: [«1:]'{3,0 = — 025 In
Petrolither: [at_ll]s)0 = — 0.44°, In Chloroform: [ar.]l]t;0 = + 0.579,
Triglyceride.

Wir haben, ausgehend von I-Dibutyrin, drei Triglyceride dargestellt:
«-Lauro-dibutyrin, «-Stearo-dibutyrin uad @-Oleo-dibutyrin. Die
Drehungen dieser Triglyceride sind sehr gering.
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l-e-Lauro-f,7-dibutyrin. 1g I-Dibutyrin [e¢ (1-dm-Robr):
— 1.05%] wird mit 1.1 g Laurinsiurechlorid Y/, Stunde auf dem Wasser-
bad am Kiihler erhitzt. Dann 1Bt man das dunkel gefirbte Ol im
.Exsiccator neben feuchtem Atzkali in einem Schillchen stehen, nimmt
mit Ather avf und wischt mit etwas Wasser. Daraul setzt man das
gleiche Volumen Alkohel hinzu und neutralisiert genau mit alkoholischem
Kali. Man dampft Alkohol und Ather im Vakuum ab und extrabiert
mit Ather. Den Ather filtriert man, kocht einige Zeit mit Tierkohle,
‘trocknet mit Natriumsulfat und verdampft wieder. Es hinterbleibt
-das neutrale Fett, das auch in Kiltemischung noch fliissig ist. Aus-
beute 0.8 g.

0.2048 g verseift mit 5 ccm alkob. KOH. 5 ccm blind = 24.10 cem
*/10-Hg SO,. Titriert: 10.50cem "/10-H; SO, Verbraucht: 13.60 cem */,0-H3SO,.
Verseifungszahl: Gef. 372.8. Ber. 405.8 (fiir CssHqs Oe).

a im l-dm-Rohr: — 0.15°.

l-a-Stearo-B, y-dibutyrin. Das Fett wurde aus 1g [-Di-
butyrin und 1.35 g Stearylchlorid in derselben Weise wie das Lauro-
dibutyrin gewonnen. Es erstarrt beim Abkiihlen und schmilzt bei
15%. In Ather, Alkohol sowie in Substanz ist im 1-dm-Rohr keine
Drehung mehr wahrnehmbar. Da das Fett krystallisiert, so ist es
Jeicht zu reinigen.

0.2090 g verseift mit 5 ccm alkoh. KOH. 5 cem blind = 24.10 cem
/10-H280,. Titriert: 11.50 ccm %/;0-H380,. Verbrancht: 12.60 cem *}0-Hj SO,.
Verseifungszahl: Gef. 337.6. Ber. 337.4 (fir CysHs4Os).

l-a-Oleo-B3,y-dibutyrin: Wie das vorige Fett aus 1 g I-Di-
butyrin vnd 1.3 g Olsaurechlorid dargestellt. Es dreht im 1-dm-Rohr
— 0.07°, '

0.1504 g verseift mit 5 ccm alkoh. KOH. 5 cem blind = 24.10 ccm
9/10-H380¢. Titriert: 14.65 cem #/;o-HySO¢. Verbraucht: 9.45 cem */10-H3SO;.

Verseifungszahl: Get. 351.9. Ber. 338.7 (fiir Cso Cs5 Os).

Optische Umkehrung des d-Epibromhydrins.

Bei der Krystallisation des d-weinsauren Aminodibrompropans
haben wir aus den Laugen d-Epihydrinalkohol von héchstens -+ 4.02°
4m 1-dm-Robr erhalten. Mit I-Weinsaure haben wir aus d,l-Aminodi-
brompropan nach einmaligem Krystallisieren die I-Base erhalten. Die
gefundene Drehung des Amins betrug in Ather im 1-dm-Rohr: — 0.15°,
Am vorteilbaftesten zur Darstellung von l-Aminoglycerin ist es, d-Epi-
brombydrin in die Verbindungen der Linksreihe iiberzufiihren.

d-a,y-Brom-chlor-propan-2-ol, CH;(Br).CH(OH).CH,(Cl).
55 g d-Epibromhydrin (« im 1-dm-Rohr: + 37.25% la8t man lang-
sam zu 500 cem 15-proz. Salzsiure hinzufliefen. Man sorgt dalfiir,
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dafl die Temperatur der Siure picht iiber 20° steigt. Anfangs 18st
sich das Epibromhydrin in der Siure auf, gegen Ende der Operation
ist die Losung jedoch gesittigt und das nicht geldste Ol ist durch
kriftiges Schiitteln zur Resktion zu briogen. Nachdem man alles
Epibromhydrin zugegeben hat, versetzt man noch mit 100 ccm kon-
zentrierter Salzsfiure und schiittelt eine Stunde auf der Schiittelmaschine.
Daraunf athert man aus, wischt den Ather mit Soda, trocknet mit
Natriumsulfat und verdampft den Ather bei gewohnlichem Druck.
Die Temperatur des Wasserbades lifit man bis 65° steigen.

Das Bromchlorpropanol destilliert man im Vakuum. Man fingt
zunéchst einen Vorlaul bis 80° bei 15 mm Druck auf. Ist dieser Vorlauf
bedeutend, so behandelt man ihn nochmals mit Salzsiure. Von 80°¢
ab gewinnt man das Propanol, dessen Hauptmenge bei 15 mm Druck
bei 88° siedet. Ausbeute 62 g.

Da die Substanz zwei verschiedene Halogene enthalt, so haben wir zur
Analyse seine Silberzahl bestimmt, d. h. das verbrauchte Silber in Prozenten
der angewandten Substanz.

0.2437 g mit alkob. Kali am RickilaBkabler verseift. Zugesetzt 35 cem
“/0-AgNO;. Titriert: 7.00 ccm */10-Rhodan. Verbraucht: 28.00 ccm ®/50-AgNO;.

Ag-Zahl. Gef. 124.0. Ber. 124.4 (far C3HsOClBr).

a im 1-dm-Rohr: + 1.10°% Spez. Gew. 1.7069. [a]}¥° in Sbst.: + 0.64°

Es ist bemerkenswert, wie gering die Drebung aller Alkohole
des 3-Kohlenstoll-Systems gegeniiber ibren Glycidderivaten ist.

CHy_
l.Epichlorhydrin, CH ™,

CH,.Cl
Zu 62 g d-Bromchlorpropan-2-ol 1at man unter guter Kiihlung
und hiufigem Umschiitteln eine Losung von 30 g Atzkali in 60 com
Wasser flieBen. Man schiittelt 10 Minuten lang kriftig durch, #thert
dann auvs, trocknet mit Natriumsulfat und destilliert den Ather aus
dem Wasserbad bei gewdholichem Druck bei 60° ab. Das I-Epi-
chlorhydrin destilliert man am besten uoter vermindertem Druck und
zwar, um bei der leichten Fliichtigkeit nicht zu groBe Verluste zu
haben, bei 360—230 mm. Unter gewdhnlichem Druck tritt merk-
liche Racemisierung ein. Bei 360 mm Druck ist der Siedepunkt
92—93°. Bei 260 mm 80—90°. Vorteilhaft liBt man den Druck
wihrend der Destillation allmablich von 360 mm bis aut 230 mm
herabsinken. Bleibt ein erheblicher Riickstand von Propanol, so be-
handelt man ihn von neuem mit Kalilauge. Da es sich bei der Ge-
winnung von d-Diglyceriden um zahlreiche Operationen handelt, so
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versiume man dies Aufarbeiten der Riickstinde aller Reaktionen nicht.
Ausbeute 23 g.
0.1928 g Sbst.: 0.2973 g AgOCL
C3H:OCl. Ber. Cl 38.32. Gel. Cl 38.13.

a (1-dm-Rohr): — 30.75% Spez. Gew. 1.2007. [2]1¥ = — 25.61°.

{[-Monochlorhydrin, d-Epihydrinalkohol und /-Amino-
glycerin.

Der weitere Weg zu aktiven Fetten entspricht nach vollendeter
Umkehrung vollkommen dem friither dargelegten.

Aus 23 g l-Epichlorhydrin erhielten wir mit Ameisensiure ein
d-Formyl-¢-chlorhydrin, das im 1-dm-Rohr + 4.10° drehte. Die Ver-
seifung mit 15-proz. Salzsiure vollzieht sich leichter als die des ent-
sprechenden Bromformylhydrins. Das hinterbleibende I-Monochlor-
hydrin gab bisher keine exakten Analysenzahlen, da wir es, ohne es
zu destillieren, sofort weiter verarbeitet haben.

0.1603 g mit alkoh. Kali verseift. Zugesetzt 25 cem "/10-AgNO,. Titriert:
11.55 ecem 7/jo-Rhodan. Verbraucht: 13.45 cem. .

C3H;04Cl. Ber. Chlor 32.10. Gef. Chlor 29.74.

[m]ﬁ"7 in Wasser: 0.2735 gzu 2.1330 g Wasser gelost. Spez. Gew. 1.0374..
« (1-dm-Rohr): — 025° [a]l¥ = — 1.880.

Der aus l-Monéchlorhydrin (25 g) gewonnene d-Epihydrin-
alkohol (8 g) hatte folgende optische Konstanten:

a (1-dm-Robr): -+ 8.50% Spez. Gew. 1.1054. [«]D = + 7.69°.

{[-Movobutyrin.

1.5 g d-Epihydrinalkohol wurden mit 2 g Buttersiure versetzt
und 14 Tage im Brutschrank gelassen und dann noch 2 Tage bei 50°.
Ausbeute an [-Mouobutyrin: 1.1 g

0.1191 g mit 5 cem alkoh. Kali verseift. 5 cem bliod = 23.70 "/;0-H3S0,.
Titriert: 16.30 "/10-HaSO4. Verbraucht: 7.40 ccm.

Verseifungszahl: Gef 347.9. Ber. 345.7.

0.3523 g 1.2740 g Alkohol. Spez. Gew. 0.8595. a (l-dm-Rohr): — 0.20°..

(«)f® = —0.340,

l-Amino-glycerin und d-Dibutyrin.

Das I-Aminoglycerin, das aus d-Epibhydrinalkohol dargestelit
wurde, zeigte folgende Werte: Ausbeute aus 6.5 g Epihydrinalkohol
6 g l-Aminoglycerin: :

0.1340 g verbrauchten 14.52 ccm "/;0-H3SO,. Gef. 98.62 %y Aminogly-
cerin, [a]{)so in verdtinnter Salzsiure: 0.1340 g zu 1.9545 g geldst. Spez. Gew.
1.1082. a (1-dm-Rohr): — 1.07% [a]D = — 14.08°,
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Das d-Dibutyrin hatte die Verseifungszahl: 495.8. Ber. 482.7.

01265 g mit 5 cem alkoh. Kali verseift. 5 ecem blind = 23.70 cem
2/,0-HaS04. Titriert: 12.50 ccm "/50-HySO,. Verbraucht: 11.20 cem "/30-Hs SO..
{o1t¥ in Substanz: + 1.01°, « (I-dm-Rohr): -+ 1.10° Spez. Gew. 1.0890.

228. K. Hess, F. Wissing und A. Suchier: Zur Alkylierung
der Pyrrole. (III. Mitteilung)?).

{Aus dem Chemischen Institut der Naturwissenschaftlich-mathematischen Fa-
kultiét der Universitit Freiburg i. Br.]

(Eingegangen am 29. September 1915.)

Im Jahre 1888 haben G. Ciamician und F. Anderlini ?) durch
Einwirkung von Jodmethyl auf Pyrrol bei Gegenwart von Alkali oder
besser auf carbopyrrolsaures Kalium ein Basengemisch erhalten, aus
dem sie in Form ihres Goldsalzes eine Komponente abscheiden
konnten, deren Zusammensetzung wobl die eines Pentamethylpyrrols
war, die aber ihres basischen Verbaltens wegen als ein Dihydropyridin
unbekannter Konfiguration aufgefaBt wurde.

Kurz vorher waren dhnliche Erscheinungen in der Indolreibe beob-
.achtet worden?). K. Brunner und G. Plancher®) konnten hier bekannt-
fich die entstandenen basischen Produkte als Indolenine charakterisieren.
Die Entdeckung dieser Kdrperklasse bedputete eine Apregung fiir das
‘weitere Studium der von Ciamician und Anderlini aufgefundenen
Basen. Diese als Vertreter der Pyridinklasse aufzufassen, lag ja nach
der Entdeckung des interessanten Uberganges von Pyrrolkalium in
B-Chlorpyridin durch Einwirkung des Chloroforms nahe. Doch wurde
durch jenes Studium analoger Reaktionen in der Indolreihe wahr-

scheinlich, dafl das Basengemisch aus Pyrrol Vertreter einer dem
Indolenin analogen Korperklasse darstellt, nimlich des Pyrrolenins®).

Diese Auffassung machten kiirzlich erschienene Arbeiten Plan-
chers®) weiterhin wahrscheinlich. Plancher zeigt, daB Pyrrol bei
der Einwirkung von Jodmethyl in Methylalkohol-Losung im Rohr bei

1) 1. Mitt. B. 46, 3125 [19138]; 2. Mitt. B. 47, 1416 [1914).

" B. 21, 2858 [1888].

% Vergl. E. Fischer, B. 20, 818 u. 2199 [1887]; A. 242, 348.

% B.31, 612, 1488 [1898); R. A. L. 1898.

5 G. Ciamician, B. 87, 4230 [1904] (Vortrag).

) G. Plancher und C. Ravenna, R. A. L. [5] 22, 1[, 703 [1913];
C. 1914, 1, 1087



