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ausreichenden Menge siedenden Xylols gelost und in der Hitze rnit 
einer Losung von 1 Mol. Isatinchlorid versetzt. Es scheidet sicb 
harzige, an den Wandungen haftende salzsaure Anthranilsiiure a b  und 
die davon abgegossene heide Xyloll6sung erstarrt beim Abkuhlen zu 
einem gelben Krystallbrei des Anhydroproduktes. Die Reaktion ver- 
Iauft sehr glatt. 

0.1225 g Sbst.: 0.3252 g CO,, 0.0367 g HsO. 
C i , & N ~ O ~ .  Ber. C 72.58, H 3.22. 

Get. 72.41, n 333. 
Endlich ladt sich dieselbe Verbindung, wie zu erwarten, auch durcb 

Vereinigung von o- N i  t roso-  benzoe  s i i  ur  e in schwach alkalischer 
Losung mit I n d o x y l  gewinnen. Es tritt zuerst Violettfiirbung a d ,  
offenbar unter Bildung des Natriumsalxes der Modifikation I1 des 
Isatioanthranilids, beim ErwPrmen und Ansiiuern scheidet sich das 
gelbe Anhjdrid ab I). 

Diese Synthesen Restatten zugleich die Darstellung zablreichcr 
Substitutionsprodukte und analoger Verbindungen durch Verwendung 
substituierter Anthranilsiiuren einerseits, substituierter Isatine anderer- 
seits, worauf hier nicht niiher eingegangen sei. 

222. Emil Abderhalden und Bgon Bichwald: 
Darstellung optisoh-alttiver Fette. III. Syntheee der vier m6g- 
lichen optlsch-aktiven Butyrine. Umkehrung dee Drei-Kohlen- 

etoff-Syeteme in die optieohen Antipoden. 
[Aus dem Physiologischen Institnt der Universitkt Halle a. S.]. 

(Eingegangen am 43. August 1915.) 

In unseren friiheren Veroffentlichungen') hatten wir bei der Be- 
schreibung des a k t i v e n  E p i h y d r i n a l k o h o l s  sowie des a k t i v e n  
Amino-g lyce r ins  daraut hingewiesen, daS sich hoher drehendes 
Material erhalten lassen miisse. Dies ist uns inzwischen durch Ver- 
besserung der angegebenen Methoden gelungen. Noch nicht zum Ziel 
gefuhrt haben jedoch alle unsere 'Versuche, von aktivem Dibrom- 
hydrin aus auf kiirzerem Weg zu optisch-aktivem Amino-glycerin und 
aktiven Fetten zu kommen. 

I) Die beiden letzten Darstellunpsmethoden wurden von der Badischcii 
Anlilin- und Sodafabrik zum Patent angemeldet (B. 76940 vom 25. 4. 1914, 
13. 77174 vom 11.5. 1914, ausgelegt den 22. Mfim 1915). Bei dem AbschlitD 
iinserer Arbeit Juni  1914 hatten wir davon keine Kenntnis. 

3 B. 47, 1856, '2880 [1911]; 48, 113 [1915]. 
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von 
satz 

Ein Teil dieser negativen Versuche ist aus  theoretischen Griioden 
Interesse: einmal wegen des Verlaufv der Substitutionen bei Er- 
von Halogen durch Ammoniak und durch Fettsauren, und dann 

auch mit Kiicksicht au€ die von fruheren Forschern verweodeten Me- 
thoden zur Synthese von Fetten bestimmter Konstitution. 

Was  zunachst den Ersatz von Halogen durch die NHz-Gruppe 
angeht, so hat bereits M e l i k o w l )  bei der Aminierung von u-Chlor- 
&-oxy-propionsaureiithylester wahrscheinlich gemacht, da13 hierbei zuerst 
Abspaltung von Bromwasserstoft unter Bildung eines Glycid-Ringes 
stattfindet, und hieran sich erst sekundar Ammoniak anlagert. Es ent- 
steht namlich keineswegs das  zu erwartende Serin, sondern Isoserin : 

CH:, . O H  CHs CHs . NH:, 
CHBr -- - f CH>O f C H . O H  

Isoscrin. 
co . O H  6 0 .  O H  co . OH 

Zu der gleichen Auffassung fuhren uns bei der Aminierung der 
Halogenhydrine die gemachten Errahrungen. B u s  d-M o n o b r o m -  
h y d r i n  erhiilt man durch direkte Aminierungdas d-  A m i n o - g l y c e r i n ,  
und zwar in optiscb etwas reinerem Zustand a19 bei der Darstellung 
iiber Epihydrinslkohol. Die Ausbeuten sind allerdings bei direkter 
Aminierung bedeutend geringer. DaB bei dem direlrten Austausch 
des Halogens gegen NH:, die optische Aktivitat erhalten blieb, war 
nacb allen Erfabrungen, die man bisher bei Aminosauren gemacht hat, 
von vornherein wahrscheinlich. Um so iiberraschender bleibt es, daD 
die Aminierung des d-Dibromhydrins unter Austausch der beiden 
Bromatome gegen NHs nicht ohne Inaktirierung gelingen will. Wir 
haben diesen Versuch immer von neuem unter den verschiedensten Be- 
dingungen ohne Erfolg wiederholt. Fur dieses durchaus ungewiihnlicbe 
Vexhalten hahen wir keine andere Erklarung, als daD die Aminierung 
nicht in einem einfachen Austausch von Halogen gegen NH2 besteht, 
sondern da13 zuerst ein Glycid-Ring sich bildet und an diesen sich nacb- 
traglich Ammoniak anlagert. D a  beim Epihydrinalkohol hierbei die 
NITa-Gruppe in  u-Stellung tritt, so mu13 ein doppelter Verlauf dieser 
Reaktion zu dem insktiven a, a’-l)iamino-glycerin fuhren : 

CHs . Br CH:, .Br CHs .Br CHa c1rs . NH2 

CHs . NH, h i 2  . NH, CHs . NH2 &Hp .OH CH2’ 
Auch bei anderen Substitutionen des Halogens in den Halogeu- 

hydrinen scheint der ProzeD nicht so eiaiach zu verlaulen, m-ie es  

C H . B r  -+ bH --f C/H. OH --f CH-’ ‘ O  -+ CH.OH 
. - 0  

1) 13. 12, ?287 [1879]. 
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nach den gewohnlich gebrauchten Pormeln den Anschein hat. Wir  fiibreD 
folgeode Tatsachen an : Wenn man aktives Epibromhydrin mit Jodkaliurn 
in alkoholischer Lasung erhitzt, so ist das entstandene Epijodhydrio in- 
aktiv. Ahnliches hat  der eine vou uns mit G u g g e n h e i m  ') bei der Uber- 
fiibrung der aktiven Brompropionsaure in Jodpropionsaure Festgestellt, 
indessen wird hierbei das  aktive Kohlenstoffatom direkt bei dem Aus- 
tauecli angegriffeo. 

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

Wir wollen nur kurz darauf hinweisen, da13 unter diesen Um- 
stiiuden die hauptsacblich von G r  iiu und seinen Mitarbeitern ausge- 
arbeiteten Methoden zur Darstellung von Fetten bestimmter Konsti- 
tution vie1 von ihrer Beweiskraft verliereo. Dies gilt von alleo jeneo 
Methoden, nach welchen in Derivaten der Halogenhydrine das Halogen, 
bei hoherer Temperrtur durch Fettsiiurereste substituiert wird, zumal, 
wenn noch freie Hydroxylgruppen zugegen sind. Es liegt uns fern, 
die Methoden als unbrauchbrr zu verwerfen, nur  halten wir es fur. 
notwendig, darauf hinzuweisen, daB die daraus abgeleiteten Konsti- 
tutionsschliisse infolge uoserer Versuchc mit denselben Stoffen in 
optisch-aktivem Zustand z weifelhaft gewordep sind. 

Eine  von Zweifeln freie Methode der Synthese von Fetten be- 
stimmter Konstitution und Konfiguration ergibt sich , abgesehen von 
der Darstellung von a-Monoglyceriden aus Epihydrinalkohol und Fett- 
slure, durch Anwendung der Aminoglycerine. Um die NHS-Gruppe 
zu schiitzen, geht man dabei am besten von den salz- oder schwefel- 
sauren Salzen aus. Diese Salze, die zlhe Ole darstellen, werden mit- 
einem tiberschuB von SHurechlorid in Reaktion gebracht. IIierbei- 
tritt allerdings, da  die Reaktion sehr heftig verlluFt, ziemlich viet 
Halogen in das Glycerinmolekiil ein. Durch fraktionierte Destillation 
im Hochvakuum lfBt sich bei den Butyrinen, die wir bisher haupt- 
siichlich untersucht haben , das Halogen absondern. Vorher entfernt 
man natiirlich die Aminogruppe mittels Natriumnitrits. 

Selbst im Hochvakuum ist die Destillation der aktiven Pette hiufig 
mit valliger Inaktivierung verbunden. Man verfahrt deshalb in  Each- 
bildung eines Grt inschen Verfahrens hesser so, daB man aktives 
Aminoglycerin in konzentrierter Schwefelsiiure lBst und mit einern 

Beim Epibromhydrin ist dies nicht der Fall. 

1) B. 41, 2852 [19OS]. 
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Uberschul3 von Fettsiiure verestert. Das entstandene aktive Amino- 
fett ist bei Verwendung von Buttersliure und Capronsaure in Wasser 
loslich (ah Salz). Mit Kalilauge wird es als dl abgesahieden. Durch 
Behandeln mit Natriumnitrit erhalt man das stickstofffreie aktive Fett. 

Zu der Konfiguration der Fette ist noch Folgendes zu bemerken: 
Wenn  man  von i n  Subs tanz  l i n k s d r e h e n d e m  Z-Epihydr in-  
a l k o h o l  a u s g e h t ,  s o  e rh l i l t  m a n  d u r c h  A n l a g e r n  vou  
But te ra i iure  i n  Alkoho l  r e c h t s d r e h e n d e s  Monobu ty  r in .  
A n d e r e r s e i t s  e rh i i l t  man  aus I - E p i h y d r i n a l k o h o l  d - A m i n o -  
g l y c e r i n  und  h i e r a u s  e in  B u t y r i n ,  d a s  i n  A l k o h o l  n a c h  
l i n k s  dreh t .  Obwohl beide Butyrine nicht unmittelbar mit ein- 
ander zu vergleichen sind, da es sich im ereten Fall om Monobutyrin 
handelt, so ist doch kein Zweifel, daB e i n e  o p t i s c h e  Uinkehrung  
s t a t t g e f u n d e n  hat.  Diese Umkehrung entspricht auch der theo- 
retischen Forderung. 
u-CH2 CH2.O.OC.CHg.CHz. CH3 
B-CH ‘O --t &.OH 
7 - CH,.OH CHI. OH 
I-Epihydrin- a-Monobutyrin, dreht nach rechts. 

alkohol 
I 
Y 

CHs.NH8 
CH.OH --+ 
CH¶.OH 

Abgesehen 

CHa . NHa CH,.OH 
CH.O.OC.CH,.CH~.CH~ --f CH:.O.OC.CH~.CH,.CII~ 
CH,. 0 .OC. CHa. CII, . C& CHO . 0 .O C.CH2 .CH,. CH, 

/?,rDibutprin, dreht nach links. 

von den Waldenschen Urnkehrungen, deren Mecba- 
nismus nicht klar liegt, waren bis vor kurzem keine Metboden be- 
kanat, optische Antipoden in einander iiberzufuhren. Vor einem 
halben Jahr haben E m i l  F i s c h e r  und F r i t z  B r a u n s ’ )  bei der Iso- 
propyl-malonamidsaure eine solche Umkehrung durchgefiihrt. Es ist 
klar, dad derartige Oberfiihrungen auf der Alkoholstufe des 3-Kohlen- 
stoff-Systems sich leicht und zahlreich bewerkstelligen lassen. So kann 
es nicht schwer halten, folgende Umkehrungen zu realisieren : 

CHs .OH CHs . Br 
CH.Br geschilderten CH.OH __ P CH.Br 
CHs’NHt nnch deli - 

Metbodon . 
CHp .Br t CH, . NH, CHs . NHs 

1. 2. 3. 
Verbindung 3 miiBte. der Antipode von Verbindung 1 sein. Es 

ist uns nun eine solche Umkehrung von noch einfacherer Art ge- 

__-- 

l) Emi l  Fischer und Fritz Brauns. Sitzungsberichte der Kgl. PreuB. 
Akad. d. Wiss. 1914, 714. 
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lungen, und zwar in  Verfolgung unserer Absicht, das  1-Amino-glyceriu 
a ls  Ausgangsmaterial fiir d-Dibutyrin aus d-Dibromhydrin herzustellen. 
Das d-Dibromhydrin selbst liefert d-Amino-glycerin. Die 1-Reihe ist 
a u s  den Laugen nicht in hochdrehendem Zustand zu gewinnen. . Es 
ist allerdings m2iglich, sie mit I-Weinsiiure aus d, I-Amino-propandiol 
zu erhalten. Fur die Darstellung von 4-5 g l-Amino-glycerin wiirde 
man nach dieser Methode jedoch fiir mebr d s  1000 Mk. Z-Weins8ure 
benotigen, so d a b  die d-Diglyceride recht teuer zu stehen 
lilmen. Das  I - A m i n o - g l y c e r i n  ist aber in befriedigender Ansbeute 
auf folgende Weise erhlltlich: Man lagert an d-Epibromhydrin Salz- 
s lure  an, wobei man aktives Brom-chlor-propan-2-01 gewinnt. Aus 
diesem lafit sich mittelv wasriger Kalilauge Bromwasserstolf abspalten 
und aktives Z - E p i c h l o r h y d r i n  gewinnen. Aus l-Epichlorhydrin be- 
reitet man, Lhnlich w i i  bei d-Epibromhydrin , d-Formyl-chlorhydrin, 
I-Chlorhydrin, d-Epihydrinalkohol, Z- Amino-glycerin und daraus schlie8- 
lich d-Dibutyrin. 

' Wir haben so nebst einigen anderen Fetten die vier m6glichen 
aktiven Butyrine dargestellt: zwei Mono- und zwei Dibutyrine. Sie 
ergeben sich auf folgendem Wege (siehe Tabelle S. 1852). 

Es  s i n d  a u f  d i e s e  W e i s e  von e i n e m  b e s t i m m t e n  A u s -  
g a n g s m a t e r i a l  a u s  d i e  o p t i s c h e n  A n t i p o d e n  d e s  g l e i c h e n  
F e t t e s  z u  e r h a l t e n .  J e  nachdem, ob man z. B. in  Epihydrinalko- 

hol, CHs.CH.CH*.OH, in 1- oder in 3-Stellung eine Fettsiiure ein- 

fuhrt, erhiilt man die rechts- oder linksdrehende Verbindung. Es 
liegt also eine Umkehrung einfachster Art vor. Es versagt hier dem- 
nach die genetische Ableitung und Bezugnahme der optisch-aktiven 
Substanzen. Ein hestimmtes aktives Fett, ebenso auch horn-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 grodem Interesse. 

Die Lyichtigkeit der Bildung von Verbindungen der Links- und 
Rechtsreihe erklilrt vielleicht, weshalb i n  d e r  N a t u r  b i s h e r  k e i n e  
o p t i s c h - a k t i v e n  F e t t e  a u f g e f u n d e n  w o r d e n  sind. Es ist leicht 
moglich. daB solche iiberhaupt nicht vorkommen. Es liegt niimlich 
keine Veranlassung vor zur Bildung einer hestimmten Konfigurntion, 
d a  aus jedem Ausgangsmaterial durch die gleichen Reaktionen beide 
Formen entstehen konnen. Man kann ferner mit grodter Wahrschein- 
licbkeit voraussagen, d a B  d i e  f e t t s p a l t e n d e n  F e r m e n t e  n i c h t  
s p e z i f i s c h  g e g e n  e i n e  . d e r  m t i g l i c h e n  K o n f i g u r a t i o n e n  e i n -  
g e s t e l l t  s i n d .  
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Ilieruber sowie iiber andere physiologische Probleme werden wir 
rnit Hilfe der  synthetischen aktiven Fette, deren Bedeutung zu phy- 
siQhgischen Arbeiten nicht beeintrzchtigt ist, weil sie in der Natur 
vielleicht nicht vorkomruen, die notigen Versuche austelleu. DaB 
wir trotz ohiger Folgerungen nach optisch - aktiven Fetten in der 
Natur suchen werden, ist selbstverbtindlich. 

D a ,  wie erwiibnt, bei den Fetten eine genetische Bezeichnung 
keinen Sinn mehr bat, so bezeichnen wir sie als d- oder I-Fette uach 
ihrer w i r k l i c h e n  Drehung in Substanz resp. in Alkohol. Das 
Gleiche gilt fur die iibrigen Glieder der Alkoholstufe des 3-Kohlen- 
stoff-Systems. Wir verandern demnach gegeniiber den h b e r e n  Ver- 
offentlichungen einige Bezeichnungen, z. H. die des Epihydrinalkohols. 
Wir  hatten uos dies damals such vorbehalten. 

Noch fugen wir hinzu, daB wir Versuche aogestellt haben, urn 
andere a k t i v e  G l y k o l e  und G l y c e r i n e  zu gewinnen, zwecks Syn- 
these optisch-aktiver fettartiger Verbindungen von hoherer Drehung, 
alu die der normaien Glyceride. Es ist uns bisher gelungen, folgende 
,zwei Verbindungen in  aktivem Zustand zu erhalten: 

CHa . CH (Br). CHI. OH, 2-Brompropan-1-01, 
CeHs .CH(Br).CH(Br).CH,. OH, Phenyl-dibromhydrin. 

Wir werden hieriiber spiiter berichten. 
Erwahnt sei endlich no&, daB wir das  Problem der Gewinnung 

des o p t i s c h -  a k t i  v e  n GI y c e r  i n eld e h y d s weiter verfolgt haben 
und weitere Erfolge zu verzeichnen hatten. Uber die angestellteo 
Versuche sol1 bald berichtet werdeo. 

Ferner sei darauf hingewie3en, da13 wir mit der  Uberfuhrung 
von optisch- aktivem P r o  py I e n g  1 y k ol i o R k t i ve  n M i  Ic  h s a u  re- 
a l d e h y d  bescbaftigt siod. 

Von gaoz besonderem Interesse diirften unsere Studien liber 
optisch-aktive Verbindungen der 3-Kohlenstoff-Reihe fur beabsirhtigte 
Forschungen im Gebiete der sogenannten P h o s p h a t i d e  werden. 
Es ist wohl maglich, daB die eiofachen Glycerinfette in der Zelle 
der  Pflanzen und Tiere fur die Erzeugung eines zelleigenen Milien8 
von nicht so groljer Bedeutung sind, wie ihre ubrigen organischen 
Bestandteile, wohl aber besteht die Miiglichkeit. daI3 man beirn Abbau 
von Phosphatiden auf optisch-sktive Glyceride st6Bt. Vor allem 
streben wir eine genaue Kenntnis der optisch-aktiven G l y c e r y l -  
p h o s p h o r s a u r e n  an. Ferner hoffen wir durch M e t h y l i e r u n g  d e s  
o p t i s c h - a k t i v e n  A m i n o - g l y c e r i n s  zu Homologen des Cholins zu 
gelangen. Auch bier eroifoen sich weite Perspektiven. Sobald man 
die hloglichkeit besitzt, optisch-aktive Verbindungen zu gewinnen und 

Bedchte d. D. Chem. Oesellschaft. Jahrg. XXXXVIII. 122 



ihre  Eigenschaften, speziell ihr  DrehungsrermQen, genau festzustellen, 
ist ein wichtiger Schritt vorwiirts getan in  der  Beantwortung d e r  
Frage, ob die gleichen Produkte in der Natur in bestimmten Ver- 
bindungen vorkommen. Endlich haben wir Fette dargestellt, an deren 
Aufhau o p  t i s c h - a k  t i re  F e  t t  sii u r e  n beteiligt sind. Durch Verwen- 
dung von Verbindungen, die in  der  Glycerin-Komponente und den Fett- 
siiuren asymmetrische Kohlenttoffatome aufweisen, hoffen wir ein zu 
Fermentstudien besonders gut geeignetes Material zu erhalten. 

Ex p e r i r n  e n  t e l l e r  T e i l .  
Wir  teilen zuniichst einjge Ergiinzungen zu den Sriiheren Angaben 

iiber die von uns dargestellten optisch-aktiven Substanzen der 3-Kohlen- 
stofF-Reihe mit. Sie sind hauptsachlich notwendig ftir das  Arbeiteo 
mit gr6Beren Mengen der betreffenden Verbindungen, da  bei der be- 
triichtlichen Zahl von Operationen, die erforderlich sind, urn zu aktiveen 
Fetten zu gelangen, vie1 von der praparativen Durchbildung jeder 
einzelnen Phase der Darstellung abbangt. 

Was das U m k r y s t a l l i s i e r e n  des d-weinsanren  A m i n o - d i b r o m a  
p r o p a n s  asgeht, so gaben wir friiher an, daf3 man dies auf dem siedenden 
Wasserbad ausfihren kann. Bei der Verarbeitung gr6Berer Mengen Salz 
(ca. 8 kg) hat sich jedoch heransgestellt, daB bei lhgerem Verweilen auf dem 
Wasserbad, wie es bei grBfieren Mengcn nnverrueidlich ist, doch Bromwasser- 
stoff abgeapaken wird. Die hierdurch hervorgerufenen Vcrluste sind erheblich. 
Man muB also im Vakuum abdampfen, wozu sieh am besten das Abdampfen 
in Schalen in eiaem Vakunmverdampfapparat oder im Faus tschen Abdampf- 
apparat eignot. 

Bei Verarbeitung von nur 2-3 kg Salz kann man jedoch auf dem 
Wasserbad umkrystallisieren. Man arbeitet dann so, daB man die Krystalle 
mit der zum Lken hinreichenden Menge bereits siedenden Wassers fibergielt 
nnd unter hanfigem Umrihren bis zur LBsung erhitzt. Auf diese Art ist 
die Substanz nie linger 01s 5-10 Minoten h6herer Temperatur auagesetzt. 
Die Verluste durch Abspalten von Bromwasserstoff Bind in diesem Falle gering. 

Etwas veriindert haben wir dann weiterhin das  Verfahren d e r  
0 berf i i  h r  u n g v o  n ak t i v  e m D i b r o  m h y d r i  n i n  E p  i b r o m h y d r in-  
Das EinflieDenlassen des Dibromhydrins in wiiarige Kalilauge von 
50° und sofortiges Abdestillieren des gebildeten Epibromhydrins gibt 
zwar etwas bessere Ausbeute ah das  modifizierte Verfahren, indessen 
ist die Drehung des Epibromhydrins groBer, wenn man, wie folgt, 
verfiiihrt: 

Man lalt w6Brige, gut gekiihlte Kalilauge (50 g KOH auf 100 ccm 
Wasser) in 100 g Dibromhydrin unter fortwiibrendem Schiitteln allmahlich 
einflieBen. Dann Sthert 
man sofort ans, trocknet mit frisch gegliihtom Natriumsultat und verdampttr 
den Ather, indem man das Wasserbad bis 600 steigen IUt. Bei dieser Tem- 

Im Glaskolben abzudampfen, ist sehr miihsam. 

Die Operation sol1 in 5-10 Minuten beendet sein. 
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peratur bleibt man einige Zait, erniedrigt dann die Wasserbadtemperatur auf 
480 und destilliext daa Epibromhydrin im Vakuam. Hiiufig bleibt hierbei 
noch ein Teil anverhderten Dibromhydrins znriick, das man nochmals mit 
Kalilauge behandelt. 

Die D r e h u n g  d e s  so e r h a l t e n e n  d - E p i b r o m h y d r i n s  betragt: 
R im 2-cm-Rohr: + 7.45O. S p a .  Gew. 1.615. [a]': = + 23.06O. 

Ester d e s  d - a - M o n o b r o m h y d r i n s .  
Aus d - M o n o b r o m h y d r i n  haben wir zwecks Eberfiihrung in 

aktiva Fette den D i p r o p i o n s i i u r e -  und den D i b u t t e r e i i u r e -  
es ter  dargestellt. 

d-Dipropionyl -a-bromhydrin ,  

CHa, CHI .CO. 0 
2 g d-a-Monobromhydrin ([a]': in Ha0 = +4.10'0> wurden mit 

6 g Propionsaure-anhydrid zur  Reaktion gebracht. Es wurde dann zu 
dem Reaktionsprodukt Wasser zugesetzt, ausgeiithert, rnit Sodalosung 
gewaschen, der h e r  mit Natriumsulfat getrocknet, der Ather ver- 
dampft und das iiberschiissige Anhydrid im Vakuum abdeetilliert. 
Der  Riickstand wurde rnit ca. 1 g Propionylchlorid behandelt und noch- 
mals auf die gleiche Ar t  gereinigt. 

Optische Komtante in  Alkohol: 0.2439 g zu 2.2278 g Alkohol gelbst. 
a (1-dm-Rohr): - 0.200. 

CI12(Br).CH-CH2 
O.OC.CHI. CH; 

Spez. Gew. 0.8262. [a]': = - 2.219 

d -Di  b u t y r y l - a -  b r o m h y d r i n .  
D e r  Ester wurde durch Erhitzen von d-a-Monobrornhydrin rnit 

iiberschiissigern Butyrylchlorid dargestellt. Reinigung wie gewohnlich. 
Optische Konstanto in Alkohol: 0.3263 g zu 2.5795 g Alkohol gel8st- 

a (1-dm-Rohr): - 0.230. Spez. Gew. 0.8296. [a)',"= - 2.19O. 

Wie in der Einleitung erwahnt, ist m e  die Uberfiihrung dieser 
Ester in aktive Fette nach keinem Veriahren gelungen, ebensowenig, 
wie dies bei den Eetern des aktiven Dibromhydrins der  Fall war. 

1 -  E pi h y dr in  a1 k o h 01. 
(d-Epihydrinalkohol der frtiberen Veroffentlichung.) 

Aus d-a-Monobromhydrin ([rz]'; in Ha0 + 4.380) stellten wir uns 
I-Epibydrinalkohol her, iodem wir etwas mehr als die herechnete 
Menge Atzkali . in mi5glichst wenig Alkohol losten und unter guter 
Kiihlung das  d-a-Monobromhydrin zuflieSea lieI3en. Es ist darauf 
zu achten, daD das Bromhydrin, das aus  Formyl-bromhydrin durch 

122 
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Yerseifen rnit Salzsiiure gewonoen wird, keine freie Salzsiiure mehr 
enthiilt. Man erreicht dies am schnellsten, iudem man das  beim Ab- 
dampfen hinterbleibende dickfliissige 61. ohne es rnit Ather zu extra- 
biereo, zweimnl mit etwas Alkohol aufnirnmt uod schlieOlich bei 700 
‘la Stunde im Vakuum erbitzt. Es darf rnit Silbernitrat-Losung hochstens 
noch eine geringe Trubung geben. 

Nach 24 Stunden titriert man den geringen Ujterschufi von Atz- 
kali mit alkoholischer Salzaaure unter Verwendung von Phenolphthalein. 
(Bein Uberschufl, da  sich sonst (1- (1- Monochlorhydrin bildet.) Man 
verf lhr t  dann, wie friiher angegebeo, und erhiilt so aus 110 g Brom- 
hydrin 38 g l-Epihydrinalkohol. 

Optische Konstante des l-Epihydrinalkohola in Substanz: a im 1 - dnr- 
Rohr: - 9.450. Spez. Gew. 1.1050. [a]*: = - 8.550. 

d- A m i n o - g l y c e r i n .  
Wir  hatten friiher noch keine optiscben Konstanten des d-Amino- 

glycerins mitgeteilt, weil wir nicht genug Material hatten. Wir  haben 
jetzt aus 38 g l-Epihydrinalkohol 34 g d-Aminoglycerin dargestellt. 
Es liiSt sich bei 15 mm Druck und 163O ohne Racemisieruog destil- 
lieren. Vorteilhafter ist naturlich die Destillation im Hochvakuum, 
unter 0.1 mm bei 1340. Adentemperatur  des Olbades 160O. Zur 
Analyse titrierten wir das  in  Wasser geloste Aminoglycerin unter 
Verwendung von Alizarinsulfonsiiure als Indicator mit ’/,on- Schwefel- 
saure. Die Drehung des Aminoglycerias in ionisiertem Zustande ist 
erheblich groBer als die der  nicht ionisierten Substanz. 

0.1 175 g Aminoglycerin verbrauchen 12.75 corn n/ l~-B~SOI.  
Gefunden 0.1160 g Aminoglycerin = 98.7% Ole. 
OptischeKonstanten: InWasser: 0.094 g zu 1.533 g 1320 gelfist. u (1-dm- 

In verdunnter Salzsiure: 0.088 g zu 1.5850 g verdtnnter Salzsiure gelost. 
Rohi): + 0.15O. Spez. Gew. 1.010. [a]’,” = i- 8.42O. 

Spez. Gew. 1.160. a (1-dm-Rohr): + 1.140. [a]’,”= + 17.700. 

Optisch-aktive Fette. 
Monoglyceride. 

Aus aktivem Epihydrinalkobol stellten wir eine Reihe von Mono- 
glyceriden her. ZunHchst verwendeten wir einen d-Epihydrinalkobol 
von a (1-dm-Robr) = + 4.02O zu Vorversuchen. Wir  veraetzten je 
1 g mit der 1 Mol. entsprechenden Menge von Ameisensiiure, Essig- 
saure, Propionsiiure, Buttersaure, Valeriansaure und CaproosPure. Dann 
lieden wir das  Gemisch ca. 2 Wochen im Brutschrank bei 370 stehen. 
Das vorher diinnfliissige Gemisch war ziihfliissig geworden. Wir  ver- 
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seteten rnit Ather (auber bei Monoacetin, das  i n  i t h e r  unloslich ist), 
filtrigrten von der  entstandenen Trubung durch ein dichtes Filter a b  und 
verdampften den Ather im Vakuum. Alsdann destillierten wir, ebenfalls. 
im Vakuum, die nicht umgewandelte Saure sowie den nicht umge- 
wandelten Epihyddnalkohol ah, je nach der Saure bei 70- 120O. 
EY hinterblieb das  Monoglycerid. D a s  Monoformin war inaktiv, alle 
anderen Fette erwiesen sich als aktiv. Worauf die lnaktivierung des  
Monoformins beruht, ob hierbei Anlagerung in @-Stellung stattfindet, 
oder ob intramolekulare Kompensation eingetreten ist, bleibt noch zu 
untersuchen. 

Nach diesen Yorversuchen haben wir drrnn aus 1-Epihydrinalkohol 
yon = - 8.55 hochdrehendes d -  Monobutyrin dargestellt. 

M o n o f o r m i n :  1 g d-Epibydrindkohol wurden mit 0.5 g Ameisen- 
saure unter Kiihlung vermischt. Die Drehung im 2-cm-Rohr betragt 
sofort nach dem Mischen irn 2-crn-Rohr +0.360. Im Laufe von 
6 Stundeu geht sie auf 0 herunter. Each  dem Abdestillieren der 
uberschassigen Ameisensaure sowie des Epihydrinalkohols ist die 
Drehung i n  Substanz = 0, in hhyla lkobol  eben mahrnehmbar. 

1 - a - M o n o a c e t i n :  1 g d-Epihydrinalkohol (1 dm = + 4.02O) rnit 
0.6 g Eisessig versetzt. Nach erfolgter Umsetzung wird bei 70° im 
Vakuum abdestilliert. 

Optische Konstante: 0.2770 g zu 1.3641 g Alkohol gel6st. Spez. Gew. 0.8624. 
(I (1-dm-Rohr): - 0.200. 

2 - a - M o n o p r o p i o n i n :  1 g d-Epihydrinalkohol (+ 4.02O) rnit 
0.75 g Propionelure versetzt und nach obigen Angaben behandelt.' 

0.?387 g zu 0.9274 g Alkohol geltist. Spez. 
Gew. 0.8885. [ a e  = - 0.83O. 

l - a - M o n o b u t y r i n :  1 g d-Epihydrinalkohol (+ 4 02O), rnit 0.9 g 
Buttersaure versetzt und, wie angegeben, behandelt. Die SPure wurde 
bei 100° im Vakuum abdestilliert. Ausbeute 0.5g. 

5 ccm Lsuge 
entsprechen 24.00 ccm "/lo-H,SOd. Titriert: 14.80 ccm "/lo-HaSO4. Verbraucht: 
9.70 ecm n/lo-HsS04. 

[q]',"" = - 1.140. 

a (1- dm-Rohr): - 0.19O. 

0.1521 g Fett mit 5 ecm alkoholischer Kalilauge verseift. 

Verseifuogszahl: Gef. 356.4. Ber. 345.7 (fiir CrHlr04). 
0.3322 g zu 1.2780 g Alkohol geltist. Spez. Gew. 0.8600. a (1-dm-Rohr): 

- 0.14'. [a]? = - 0.63'. 
d - a - M o n o b u t y r i n  aus I-Epibydrinalkohol (- 8.55O) ergab fol- 

0.3745 g zu 1.2650 g Alkohol. Spez. Gem. 0.8942. a (I-dm-Rohr): 
gende optische Konstante: 

4- 0.220. [af = + 0.830. 
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I - a - M o n o v a l e r i a n i n :  1 g d-Epihydrinalkohol rnit 1 g normaler 
Valer ianshre  versetzt und aufgearbeitet. Bei 1 loo im Vakuum er- 
hitzt. Ausbeute ca. 1 g. 

0.1829 g Fett verseift. 5 ccm alkoh. KOH blind = 24.65 ccm ":I@-HsSO,. 
Titriert: 14.50 ccm '/lo-H~s04. Verbraucht: 10.15 ccrn '/lo-&S04. 

Veraeifungszahl: Gef. 310.8. Ber. 318.2 (fir & Hls04). 
0.5338 g zu 1.4533 g Alkohol gelast. Spez. Gew. 0.8749. a (1-din-Rohr): 

- 0.17". [a]r = - 0.530. 
1 - a - M o n o c a p r o i n :  1 g d-Epihydrinalkohol mit 1.2 g Capron- 

saure versetzt und aufgearbeitet. Bei 120° im Vakuum erhitzt. Aus- 
beute 1.2 g. 

0.2011 g Fett verseift. 5 ccm alkoh. Knli blind = 24.85 ccm D/l~-HaS04. 
Titriert: 14.00 ccm n/lo-Hs SO4. Verbraucht: 10.35 ccm "/lo-Hg SO4. 

Verseilungszahl: Gef. 288.2. Ber. 294.7 ( f i r  CsHls 04) .  

[alb' = - 0.400. 
0.8058 g zu 2.3410 g Alkohol gelbst. Spez. Gew. 0.8624. a (I-dm-Rohr): 

- 0.120. 

Diglyeeride. 
Von LDiglyceriden haben wir nur  a,p-Dibutyrin und a,&Dicaproin 

dargestellt, und zwar aus d-Aminoglycerin. Beide drehen nach links. 
Das Dicaproin zeigt freilich nur  eine geringe Drehung, offenbar, weil mit 
der  GroBe des Fettsiiuremolekiils sowohl die nicht aktive Masse wie auch 
d ie  Symmetrie des Molekiils wiichst. Wir  haben deshalb vorliiufig auf 
die Gewinnung von Diglyceriden hoberer Fettsauren verzichtet, zumal 
da das  Dibutyrin, sowohl was die GroDe der Drehung, wie auch sein 
physiologisches Vorkommen angeht, alleo Antorderungen entsprioht, 
die man zu physiologischen Versuchen an optisch-aktive Fette stellen 
kann. Wenn man vollkommen halogenfreies Material erhalten will, 
so betriigt die Ausbeute a n  Dibutyrin etwa ein Drittel der theoreti- 
schen. Dart etwas Halogen beigemengt sein, so verfiihrt man fol- 
gendermaBen : 

l - a , B - D i  bu  t y r i n :  
1.5 g destilliertes d- Aminoglycerin werden in Alkohol aufgelost und 

mit alkoholiscber Salzsiiure neutralisiert. Dann dampft man im Va- 
kuum ein und trocknet das  zuruckbleibende, sehr ziihflussige, salz- 
saure d-Aminoglycerin, indem man ' / I  Stunde bei 70' im Valuuurn 
erhitzt. Darauf bringt man in die Vorlrrge wasserfreies Phosphor- 
pentoxyd und erhitzt nochmals Stunde im Vakuum bei 70'. Man 
fugt dann 3 g Butyrylchlorid hinzu. Es tritt bald eine heftige 
Reaktion ein. Man gieBt das Gemisch in  Wasser, filtriert von einer 
geringen Triibung durch ein Hart€ilter a b  und versetzt die klare 
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Losung unter guter Ktihlung mit Natriumnitritl6sung. Das sich ab- 
acheidende 01 iithert man aus, wiischt den h e r  mit Soda, trocknet 
mit Natriumsulfat und verdampft den Ather. Das zuruckbleibende 
dl dreht im 1-dm-Rohr: - 1.85O. Es enthiilt jedoch ziemlich vie1 
organisch gebundenes Chlor. 

Ein nur durch wenig Halogen verunreinigtes l-Dibutyrin liiBt 
sich daraus bereiten, indem man es im Hochvakuum fraktioniert. 
Hierbei tritt aber mitunter vollstiindige Ioaktivierung ein. Zuniichst 
geht eine a n  Chlor reichere Frrlition Bber, dann bei 134-136' und 
4.5 mm Druck das  eigentliche Fett. 

Analyse nnd optisch? Konstante des Vorlanfes: 0.11GOg Sbst. mit 
3 ccrn alkoh. KOH verseift. 5 ccrn blind = 24.15 ccm */,o-n-HsSO4. Titriert: 
11.05 cam '/10-n-H,SO4. Verbrancht: 13.10 ccm ' / ~ ~ - H ~ S O I .  

Verseifungszahl: Gef. 632.4. Ber. 482.7 (fiir Dibutyrin). 
[af in  Alkohol: 0.180 g zn 1.086 g Alkohol gelost. Spez. Gew. 0.8500. 

Q (1-dm-Rohr): - 0.3'79 [a]r = - 2.620. 
Analyse und optische Konstante dea F e t t e s :  0.0985 g Sbst. mit 5 ccm 

alkob. ROE verseift. 5 ccrn blind = 24.10 ccrn '/10-&S04. Titriert: 15.35 ccm 
"/,o-H, sod. Verbraocht : 8.75 ccm n/lo-n-H,S04. 

Verseifungszahl: Gef. 497.5. Ber. 482.7 (fhr Dibntyrin, Hm05). 
Es ist noch etwss Chlor vorhanden. 
[a&' in Alkohol: 0 1995 g zn 1.1795 g Alkohol gel%. Spez. Gew. 0.8510. 

[a];' in Ather: 0.1340 g zu 0 . 9 3 3 5 ~  Ather gelast. Spez. Ge w. 0.750 
a (1-dm-Rohr): - 0.249 [a]," = - 1.670. 

a (1-dm-Rohr): - 0.20'3. [a]r = - 1.860. 

d -  y - A  m i n  o - a, 8- d i  b u t  y r i n, 
CHs(NHs).CH----- CHI 

0.OC. (CHah. C I t  O.OC.(CHS), .CHs ' 
Reines I-Dibutyrin stellt man dar, indem man folgendermaflen 

verfiihrt: Zu 5 g destilliertem d-Aminaglycerin ([a]:' in Salzsaure: 
+ 17.70°) setzt man unter Kiihlung 15 ccm Buttersaure. Es bildet 
sich unter Erwiirmen das  buttereaure Aminoglycerin. In  einem an- 
deren Kolben mischt man inzwischen 10 ccm Butterskure mit 15 ccm 
konzentrierter Schwefelsiiure. Sobald beide Gemische gut abgekiihlt 
sind, g e n t  man sie zusemmen. Auf diese Weise erreicht man die 
Bildung des schwefelsauren Aminoglycerins ohne allzu heftige Reak- 
tion, wie sie bei direkter Neutralisation eintreten wtirde, d a  ein wirk- 
sames AbkUhlen des ziihen Aminoglycerins wiihrend des Neutrali- 
sierens mit konzentrierter Schwefelsiiure unmoglich ist. Das  klars 
Gemisch erhitzt man 4 Stunden unter VerschluS mit d n e m  Chlor- 
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calciumrohr auf 65' und IaI3t es dann noch 2-3 Tage bei Zimmer- 
temperatur stehen. Dann giedt man das  Ganze in etwa 100'ccm 
Eiswasser, worio es  sich meistens klar auflost. Um das Aminodi- 
butyrin zu isolieren, iiberscbichtet man rnit Ather, am besten in  einem 
Schutteltrichter, und setzt starke wii(3rige Kalilauge hinzu. Selbst- 
verstandlich mu13 man durch hineiogeworfeoes Eis die Temperatur 
dauernd hierbei auf Oo erhalten, ria sonst grode Verluste durch Ver- 
seifen entstehen. Trotzdem ist die Ausbeute an Aminodibutyrin ge- 
ring. Sie betragt hijchstens 2 g. 

Das d-Aminodibutyrin ist ein basisch reagierendes 01, daa sicb 
in verdiinnten Siiuren lost. Versetzt man diese Losuog mit Natrium- 
nitrit, so scheidet sich sofort unter Stickstoff-Entwicklung das Di- 
butyrin aus. 

N-Bestimmung: 0.1100 g Sbst. nach K j a l d a h l  verbrannt. 10 ccm 
"/lo-HaSO, vorgelegt. Titriert: 5.25 ccm "/,~-HsSO+ Verbraucbt: ' 4.75 ccrn 
"Iio-HsSO,. 

Clt Ha1 O4N. Ber. N 6.06. Gef. N 6.05. 
[a]'," in verdhnnter Salzsiiore: 0.4830 g'  zu 2.7460 g verdiiniiter Salzs&ure 

[a]&' in Alkohol: 0.3125 g zu 1.0400 g Alkohol geliist. Spez. Gew. 0.851. 
gel6st. Spcz. Gew. 1.151, a (1-dm-Rohr): + 0.22O. [m]h@ = + 1.09. 

[a]? = + 0.470. a (I-dm-Rohr): + 0.12O. 

CHs (OH). CH. CHs 
1 -  a, 8 - D  i b u t y r i n , 

CHa . (CHa)s. CO . 0 0. OC .(CH,)s. CHa' 
D a  bei der Isolierung 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 hinzufugt. Vorher iithert man zur Entfernung 
etwa gebildeten ButtersHureanhydrids rnit wenig Ather Bus. Einige 
Zeit nach dem Zusetzen des Natriumnitrite hat sich eine Olschicht 
abgeschieden, die a i s  Dibutyrin und Buttersiiure besteht. Man iithert 
aus, wIscht rnit Soda bis zur  alkalischen Resktioo, dann zweimal 
mit Wasser und trocknet mit Natriumsulfat. Zu der urspriioglichen 
Losung (ohne die Waschwiisser) setzt man nocbmals 10-15 g festes 
Natriumnitrit. Im Laufe von einer balben Stunde scheidet sicb 
wiederum eine betriichtliche Olschicht ab, die noch vie1 aktives Di- 
butyrin eothiilt. Man verfiihrt zur Reioigung wie das  erste Mat, ver- 
einigt beide iitherischen Auszuge und verdampft nach dem Trocknen 
des Athers. Dann erhitzt man im Vnkuum auf 70°. Ausbeute 1 g. 
Das 0 1  ist neutral, trotzdem geben die Analysenzahlen etwas zu hohe 
Werte, da  noch Spuren von Buttersaureanhydrid beigemengt zu sein 
scheinen. Mitunter findet man auch tielere Werte, infolge Beimeogung 
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von Monobutyrin. Das 61 stellt iedoeh ein von anderen Beirnengungen 
freies Fett dnr. 

0.1238 g mit 5 ccrn alkoh. KOE verseift. 5 ccm blind = 23.70 corn 
"/lo-E,SO+ Titriert: 12.80 ccm n/~o-H.rS04. Verbraucht: 10.90 ccm "Ilo-HaSO,. 

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

Es enthalt weder Schwefelsaure noch Stickstoff. 

Die erhaltenen Drehungen wechselo etwas, ebenso mie die Verseifungs- 
Eio- 

0.2325 g zu 0.9855 g Alkohol gelht. Spez. Gcw. 0.830. EL (1-dm-Rohr): 
- 0.450. [cI];" = - 2.310. - 0.1742 g zu 1.0150 g Alkohol. Spez. Gew. 0.831. 
a (1-dm-Rohr): - 0.140. 

Dasselbe Dibutyrin drehte in Substanz im 1-dm-Rohr - 1.200. Spes. 
Gew. 1.0890. [=IF = - 1.100. 

zahlen. Meist erhglt man eine spezifische Drehung von - 1.10-1.200. 
ma1 erhiclten wir - 2,310 in Alkohol. 

[a];@ = - 0.980. 

I - a , j 3 - D i c a p r o i o .  
CKa(OE).CH- -- -- - -- - - CHa 

0 ,  OC. (cH~), . CH, 0 .  OC.(CH*), . C H ~ .  
Dns l-Dicaproin wird wie das 1-Dibutyrin dargestellt. 5 g 

d-Aminoglycerin werden i n  der bei Dibutyrin angegebenen Weiee mit 
25 ccm Capronsiiure und 15 ccm konzentrierter Scbwefelsiiure ver- 
mischt. Es wird d a m ,  wie dort beschriebeo, weiter verfahren. Wenn 
niitig, wird der Atber  mit Tierkohle entfiirbt. Die Ausbeuten sind 
hiiher als bei Dibutyrin, etwa 6 g. Die Verseifungszahlen stimmen 
auf wechselnde Gemische von Mono- dnd Dicaproin-glycerid. 

0.1855 g Fett mit 5 ccm allroh. KOH verseift. 5 ccm blind = 24.10 ccm 
"/jo-HaSO4. Titriert: 12.20 c a n  "/,o-HaSO'. Verbraucht : 11.90 ccm "/l~-&SO4, 

Verseifungszahl : Gef. 359.2. Ber. 294.7 (fir Monocaproin, 04), 
B 388.9 (far Dicaproin, CIS Hss 05). 

in Substanz (1-dm-Rohr): - 0.300, - [a)'," in Ather: - 0.469 
0.3305 g zu 1.1837 g Ather. Spez. Gew. 0.7836. 

Wir haben wegen der geringen Drehung des Caproins nach geoigneteren 
Lcisungsmitteln gesucht. AuBer Chloroform und Petroliither ist jedoch keins 
der geprtiften zu verwenden. In Alkohol, Schwefelkobleostoff, Benzol und Toluol 
ergab sich keioe Drehung. In Tetrachlorkohlenstotf: [a]F = - 0.25O. In 
Petrolather: [all: = - 0.440. 

a (I-dm-Rohr): - 0.100. 

In Chloroform : [a]'," = + 0.570. 
Triglyceride. 

Wir haben, ausgehend von l-Dibutyrio, drei Triglyceride dargesteilt: 
a-Lauro-dibutyrin, a- Stearo-dibutyrin und a-Oleo-dibutprin. Die 
Drebungen dieser Triglyceride sind sehr gering. 



1-a-Lauro-p ,  y -d ibu ty r in .  1 g 2-Dibutyrin [a (l-dm-dbk): 
- 1.05O] wird mit 1.1 g Laurinsiiurechlorid I/, Stmde auf dem Wasaer- 
bad am K W e r  erhitzt. Dann liidt man das dunkel gefiirbte 61 im 
Exsiccator neben feuchtem Atzkali i n  einem Schiilchen stehen, nimmt 
mit Ather auf und wiischt mit etwas Wasser. Darauf setzt man das 
gleiche Volumen Alkohol hinzu und neutralisiert genau rnit alkoholiscbem 
Kali. Man dampit Alkohol und h e r  i m  Vakuum ab und extrahiert 
mit Ather. Den Ather filtriert man, kocht einige Zeit mit Tierkoble, 
trocknet rnit Natriumsulfat und verdampft wieder. Es hinterbleibt 
das neutrale Fett, das auch in KBltemiscbung noch flussig jet. Aus- 
beute 0.8 g. 

5 ecm blind = 24.10 ccm 
YIO-HS sod. Titriert: 10.50ccm "/lO-Ha sod. Verbraucht: 13.60 ccrn ?lO-H,SOI. 

Verseifnngszahl: Gel. 372.8. Ber. 405.8 (fur CsiH4:, 0s). 

0.2013 g verseift mit 5 ccm alkoh. KOE. 

a im 1-dm-Rohr: - 0.150. 

l -a -S tearo-B,  y-d ibutyr in .  Das Fett wurde aus 1 g 1-Di- 
butyrin und 1.35 g Stearylchlorid in derselben Weise wie daa Lauro- 
dibutyrin gewonnen. Es erstarrt beim Abkublen und schmilzt bei 
15O. I n  h e r ,  Alkohol sowie i n  Substanz ist im 1-dm-Rohr keine 
Drehung niehr wahrnehmbar. Da das Fett krystallisiert, SO ist es 
deicht zu reinigen. 

0.2090 g verseift mit 5 ccm alkoh. KOH. 5 ccm blind = 24.10 ccm 
p;lo-H~SO(. Titriert: 11.50 ccm u/lo-H,SO,. Verbrancht: 12.60 ccm "IIo-Hs SO,. 

l - a -Oleo -&y-d ibu ty r in :  Wie das vorige Fett aus 1 g 2-Di- 
Es dreht im 1-dm-Rohr 

- 0.07'. 
0.1504 g verseift mit 5 ccm alkoh. KOH. 5 ccm blind = 24.10 ccm 

"'llo-H~SOc. Titriert: 14.65 ccm ",'lo-HaSOd. Verbraucht: 9.45 ccm "/lo-HaSO4. 

Veraeifnngszahl: Gef. 337.6. Ber. 337.4 (fhr G ~ H ~ ~ O I ) .  

butyrin cod 1.3 g 0lsiiurechlor;id dargestellt. 

Verseitungszahl: Gef. 351.9. Ber. 338.7 (fur CZS Cs:, 06). 

Optlsche Umkehrung des d-Epibromhydrins.  
Rei der Krystallisation des d-weinsauren Aminodibrompropans 

baben wir aus den Laugen d-Epihydrinalkohol von hochstens + 4.02O 
- im 1-dm-Rohr erhalten. Mit I-Weinsiiure haben wir aus d,Z-Aminodi- 
brompropon nach einmaligem Krystallisieren die l-Base erhalten. Die 
gefundene Drehung des Amins betrug in Ather im 1-dm-Rohr: - 0.15O. 
Am vorteilhaftesten zu r  Darstellung von l-Aminoglycerin ist es, d-Epi- 
<bromhydrin in die Verbindungen der Linksreihe tiberzufuhren. 

d-  u, y - B r o m- c h lo  r - p r o p an - 2 - o 1, CHo (Br) . CH(0H). CHI (Cl). 
55 g d-Epibromhydrin (a im 1-dm-Rohr: + 37.25O) liiDt man lang- 

aam zu 500 ccm 15-proz. Salzsiiure hinzuflieflen. Man sorgt daitir, 



1863 

da13 die Temperatur der Siiure nicht uber 200 steigt. Anfangs last 
aich das Epibromhydrin i n  der Siiure auf, gegen Ende der Operation 
ist die Liisung jedoch g&iirtigt und das nicht geliiste dl is( durch 
kriiftiges Schutteln zur Reaktion zu briogen. Nachdem man alles 
Epibromhydrin zugegeben bat, versetzt man noch mit 100 ccm kon- 
zentrierter Salzsliure und schtittelt eine Stunde aut der SchUttelmaschinc. 
Darauf iitbert man aus, wiischt den h e r  mit Soda, trocknet mit 
Natriumsulfat und verdampft den i t h e r  bei gewohnlichem Druck. 
Die Temperatur des Wasserbades l i& man bis 65O steigen. 

Das Bromchlorpropanol destilliert man im Vakuum. Man fiingt 
zuniichst eioen Vorlauf bis 80° bei 15 mrn Druck auf. 1st dieser Vorlauf 
bedeutend, so behaodelt man ihn  nochmals mit Salzsiiure. Von 80° 
a b  gewinnt man das Propanol, deseen Hauptmenge bei 15 mm Druck 
bei 88O siedet. 

Da die Substauz zwei verschiedene Halogene enthiilt, so haben wir zur 
Analyse seine Silberzabl beatimmt , d. h. das verbrauchte Silber in Prozenten 
der angewaodten Substanz. 

0.2437 g mit alkob. Kali am RiickflnOkiihler verseiit. Zugesetzt 35 ccm 
n/lo-AgNOa. Titriert: 7.00 ccm "IlO-Rbodan. Verbraucht: 25.00 ccm "/lo-AgNOa. 

a im l-dm-Rohr: + 1.100. Spez. Gew. 1.7069. in Sbst.: + 0.64O 
Es ist bemerkenswert, wie gering die Drehung aller Alkohole 

Ausbeute 62 8;. 

Ag-Zahl. Get. 124.0. Ber. 124.4 (fiir CBHsOClBr). 

des  3-Kohlenstoff-Systems gegenuber ibren Glycidderivaten ist. 

CH2, 
* /o 

L E p i c h l o r h y d r i n ,  CH ' . 
CH1. C1 

Zu 62 g d-Bromchlorpropan-2-01 1ii5t man unter guter Kuhlung 
und  blufigem Umschutteln eine Losung von 30 g Atzkali in 60 ccni 
Wasser flieSen. Man schtittelt 10 Minuten lang kriiftig durch, athert 
d a n n  aus, trocknet mit Natriumsullat und destilliert den Ather aus 
dem Wasserbad bei gewobnlichem Druck bei 60° ab. Das I-Epi- 
chlorhydrin destilliert man am besten unter vermindertem Druck und 
zwar, urn bei der leichten Fliichtigkeit nicht zu groBe Verluste zu 
haben, bei 360-230 mm. Unter gewohnlichem Druck tritt merk- 
liche Racemisierung ein. Bei 360 mm Druck ist der Siedepunkt 
92-930. Bei 260 mm 80-90O. Vorteilhaft laat man den Druck 
wihrend der nestillation allmiihlich von 360 mm bis auf 230 mm 
herabsinken. Bleibt ein erheblicher Rlickstand von Propanol, so be- 
handelt man ihn von neitem mit Kalilauge. Da es eioh bei der Ge- 
winnung von d-Diglyceriden urn zahlreiche Operntionen haodelt, so 
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versaume man dies Aufarbeiten der Ruckstiinde aller Reaktionen n i c k  
Ausbeute 23 g. 

0.1928 g Sbst.: 0.2973 g AgCI. 

(I (I-dm-Rohr): - 30.75O. Spez. Gew. 1.2007. 
CaHsOCl. Ber. C1 38.32. Gef. C1 38.13. 

[-I;,"" = - 25.61O. 

I - M on o c h 1 or  h y d r i n  , cl -E p i  h y d r i n a1 k o h  01 u n  d 1 - A m i  n o- 
g l y c e r i n .  

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

Aus 23 g l-Epicblorhydrin erhielten wir  mit Ameisensaure ein 
cl-Formyl-~c-cblorhydrio, das im 1-dm-Rohr + 4.10° drehte. Die Ver- 
seifung mit 15-proz. Salzsiure vollzieht sich leichter als die des ent- 
sprechenden Bromformylbydrins. Das hinterbleibende Z-Monocblor- 
hydrin gab bisher keine exakten Analysenzahlen, da  wir es, ohne es  
zu destillieren, sofort weiter verarbeitet baben. 

0.1603 g mit alkoh. Kali verseift. Zugesetzt 25 ccm "/lo-AgNOa. Titriert: 
11.58 ccm "/lo-Rhodan. Verbraucht: 13.45 ccm. 

CVHrOaCl. Ber. Chlor 32.10. Gef. Ch!or 29.74. 
[c4]bp in Wasser: 0.2535 g zu 2.1330 g Wasser gebst. Spez. Gew. 1.0374. 

Der aus 1-Monochlorhydrin (25 g) gewonnene d - E p i h y d r i n -  

(I (1-dm-Rohr): + 8.50°. spcz. Gew. 1.1054. [ a ] ~  =-- + 7.69O. 

(L (I-dm-Rohr): - 0.25O. 

a l k o h o l  (8 g) hatte folgende optische Konstantan: 

[=IF = - 188O. 

1 - M o o o b u t y r i n .  
1.5 g d-Epihydrinalkobol wurden mit 2 g Butterscure versetzt 

uud 14 Tage im Briitscbrank gelnssen und dann noch 2 Tage bei 50°. 
Ausbeute an l-Monobiityrin: 1.1 R. 

0.1191 g mit 5 ccm alkoh. Kali verseift. 5 ccm blind = 23.70 "/Io-H,SO,. 
Titriert : 16.30 "/~O-HISO~. Verbraucht: 7.40 ccm. 

Verseifungszahl: Get 347.9. Ber. 345.7. 
0.3523 g 1.2740 g Alkohol. Spez. Gew. 0.8595. a (I-dm-Rohr): - 0.200.. 

[a]!," = - 0.54O. 

1- A m i n o - g l y c e r i n  u n d  d - D i b u t y r i n .  
Das I-Aminoglycerin , das aus d -  Epihydrinalkohol dargestellt 

wurde, zeigte folgende Werte: Auabeute aus 6.5 g Epihydrinalkohol 
6 g l-Aminoglycerin : 

Gef. 98.62 O/O Aminogly- 
cerin. [a]:"" in  verdiinnter Salzsiure: 0.1340 g eu 1.9545 g gelost. Spez. Gew, 
1.1082. a (I-dm-Rohr): - 1.07O. [ n ] ~  = - 14.08O. 

0.1340 g verbrauchten 14.52 ccm "/,o-H~SO,. 
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Das d-Dihutyrin hatte die Verseifungszahl: 495.8. Ber. 482.7. 
0 1265 g mit 5 ccm alkoh. Kali verseift. 5 ccm blind = 23.70 ccrn 

a / l ~ - H ~ S O ~ .  Titriert: 12.50 ccm "/1~-A,S04. Verbraucht : 11.20 ccm "/~o-Ho SO,. 
fa]F in Subatanz: + 1.01O. a (1-dm-Rohr): + l.lOo. Spez. Gew. 1.0890. 

228. K. He88, R'. WiaEing und A. Suohier: Bur Alkylierung 
der Pyrrole. (III. Mitteilung) l). 

{Aus dem Chemischen Institut der Naturwissenschaftlich-mathematischen Fa- 
kult&t der Universitat Freiburg i. Br.] 

(Eingegangen am 29. September 1915.) 
I m  Jahre  1888 haben G. C i a m i c i a n  und F. A n d e r l i n i  ') durch 

Einwirkung von Jodmethyl auf Pyrrol bei Gegenwart von Alkali oder 
besser auf carbopyrrolsaures Kaliurn ein Basengernisch erhalten, aus 
.dem sie in Form ihres Goldsalzes eine Romponente abscheiden 
konnten, deren Zusammensetzung wohl die eines Pentamethylpyrrols 
war, die aber ihres basischen Verbaltens wegen als ein Dihydropyridin 
unbekannter Konfiguration aufgefal3t wurde. 

Kurz vorher waren Zhnliche Erscheinungen in der Indolreihe beob- 
sch te t  worden') K. B r u n n e r  und G . P l a n c h e r c )  konnten hier bekaont- 
tich die entstandenen basischen Produkte als Iodolenine charakteriaieren. 
Die Entdeckung dieser Karperklasse bedgutete eine Anregung fur das 
weitere Studium der von C i o m i c i a n  und A n d e r l i n i  aulgefundenen 
Basen. Diese als Vertreter der Pyridinklasse aufzufassen, lag ja nach 
der Entdeckung des interessanten Uberganges von Pyrrolkalium in 
4-Chlorpyridin durch Einwirkung des Chloroforms nahe. Doch wurde 
durch jenee Studium analoger Reaktionen in der Indolreihe wahr- 
scheinlich, da13 das Basengemisch aus I'yrrol Vertreter einer dem 
Endolenin analogen Korperklasse darstellt, nHmlich des Pyrro len in~~) .  

Diese Auffassung machten kiirzlich erschienene Arbeiten PI a n -  
c h e r s 6 )  weiterbin wahrscheinlich. P l a n c h e r  zeigt, daO Pyrrol bei 
der Einwirkung von Jodmethgl i n  Methylalkohol-Losung im Rohr bei 

*) 1. Mitt. B. 46, 3125 [1913]; 2. Mitt. B. 47, 1416 [1914]. 
3 B. 21, 2858 [1888]. 
3) Vergl. E. F i s c h e r ,  B. 20, 818 u. 2199 [1887]; A. 242, 348. 
3 B.31, 612, 1488 [1898]; R. A. L. 1898. 
5) G. Ciamic ian ,  B. 37, 4230 [1904] (Voltrag). 

G. P l a n c h e r  und C. Ravenna ,  R. A. I,. [5] 23, It, 703 [1913); 
C. 1914, I, 1087 


