
Subs tanz  als Aminophengl-indolpikrat, der  Rest  a ls  Diamino-tolanpikrat 
.gewonnen. Die Trennung  de r  charakteristischen P ik ra t e  ist hier 
leichter als die  de r  freien Amine, welche unter einander gleiche Schmelz- 
p u n h e  besitzen. 

O , O  ’-D i a m i  n o -  s t i1  b en - D i p i  k r a  t. Heim Zusammengeben der Losungen 
yon o,o’-Dianiinostilben und Pikrinsiure in Eisessig odcr Alkohol krystallisiert 
es sofort in b r  aunen schwer ldslichen Krystallchen vom Zersetzungspunkt etwa 
2090 aus; die groneren Krystalle zeigen einen violetten Oberflichenschimmer. 

‘20.310 mg Sbst.: 34.570 mg Cog ,  5.380 mg H,O. - 4.G40 mg Sbst.’: 
50.64 ccm N (19.5O, 715 mm). - 0.1273 g Shst.: 18.1 ccm N ( 1 5 O ,  751 mm). 

ClrHl,Ng, 2CgH301N3 (66s). Ber. C 46.71, H 3.01, N 16.78. 
Gef. B 46.42, v 2.96, P 17.39, 16 66. 

Beim Kochen von o,o’-Diaminostilben mit Pikrinsiure in Alkohol war 
nach 23 Stunden das schwer liislicbe Pikrat noch unverindert. Beim Rochen 

in  Eisessig blieb zuniichst ein Teil des Pikrats sospendiert, ging aber 
innerlialb einer Stunde mit brauner Farbe klar in Liisung. Es wurde in 

Ammoniakwasser gegossen ; der ausgeschiedene Niederschlag zeigte den 
Schmelzpunkt ca. 260°. Reim Behandeln mit Ldsungsmitteln wurden teils Harze, 
teils ein amorphes hdles Pulver Tom Zersetxungspunkt 260-2700 erhalten. 

S t r a f i  b u r g  i .  E., 1. Marz 1917. 

128. C. N. Ri iber  und 1. Berner: Die Spaltung der Phenyl- 
glyoeri nsgure vom Schmp. 122O in ihre optisch-aktiven 

Komponenten. 
[Ans tiem Che mischen Institut tler Techniscben Hochschnle zu Drontheim.] 

(Eingegangen a m  18. April 1917.) 
Vor zwei J ah ren  hat de r  eine von iins mitgeteilt, \vie man die 

PhenylglycerinsHure vom Schrnp. 141° in ihre Komponenten inittels 
Morpbins  spalten kann  I). 

Die  raumisomere,  bei 12202) schmelzende Phenylglycerinsaure 
.behaupten P l o c h l  und  M a y e r 3 )  schon yor 2 0  J a h r e n  gespalten zu 
haben. 

Bei  unserer  Wiederholung dieser Versuche sind wir zu dem iiber- 
raschenden Ergebnis  gekommen , daB diese Annahme  auf einer Tlu- 
schung beruhen mu& Die  wahren aktiven Komponenten de r  Saure  

I)  B. 48, 823 [1915]. 
*) Dieser Schmelzpunkt, 122O, diirfte richtiger sein, als der in der Lite- 

raxr Friiher angegebene, 121O. 
B. 30, 1608 [1897]. 



122O schrnelzen 
wahrend P l i j c h l  
lich so verhalt, 

bei 950, also niedriger nls die racemische Saure, 
und 11 a y e  r 1 6 7 O  angeben. DaB die Sache sich wirk- 
geht unzweideutig daraus hervor, daB unsere Kom- - 

ponenten sich durch einfaches Mischen der Liisungen zu der  krystal- 
lographisch identifizierten , bei 122O schrnelzenden racemiscben Saure 
wieder vereinen lassen, wahrend P l o c h l  und M a y e r  1. c. mitteilen, 
daB sie ihre Kornponenten in keiner Weise wieder vereinen konnten. 
Wahrscheiolich haben wahrend ihrer Arbeit Urnlagerungen der labilen 
Saure stattgefunden, so daB die unreinen Kornponenten der Saure 
141O herausgekornrnen sind, wie auch uns gelegentlich passiert ist.. 

Die wahren 1iornponent.en der Saure 122O haben ein spezifisches 
Drehungsverm6gen (in Wasser) von [a];'= 26.1°, also bedeutend uie- 
driger ala dasjenige der  Saure 141°, narnlich 30.6O. 

W;ihrend die Phenylglycerinsaure I410 ein pseudoracernisches. 
Konglornerat dnrstellt, ist die Saure 1220 eine wahre racernische Ver- 
bindung. 

Dieses geht sowohl aus den physikalischen, wie aus den kry- 
stallographischen Verhaltnissen hervor. 

M'ird narnlich eine (atherische) Losung, die rnit racemischer SBure 
gesattigt ist, mit l-Saure geschiittelt, so losen sich reichliche Mengen 
davon auf, und die so erhaltene Losung zeigt starke Linksdrehung. 
Bei der Saure 1410 wird dagegen nichts geliist, und die Losung bleibt 
inaktiv. 

Irn Gegensatz x u  der Saure 141O und ihrer Komponenten sind, 
die Komponenten der  Saure 122O leichter ldslich, als die racernische 
(hoher scbrnelzende) Saure. 

Die Siiure 122O und ihre Komponenten sind yon dern einen von 
uns, E. B e r  n e r ,  krystallographisch eingehend untersucht. Da seine 
Ergebnisse i n  der nachsten Zeit in einer krystallographischen Zeit- 
schrift veroffentlisht werden, wird hier n u r  ein ganz kurzes Resum6 
mitgeteilt. 

Da die Saure 121O somie ihre Komponenten schlecht krystsllisieren, gibt 
es Schwierigkeiten, fiir die krystallographische Untersuchung brauchbare Kry- 
stalk heizustellcn. 

Bei (lei rdcernischen saure liegt ein sehr interessanter, friiher nicht be- 
obachtcter Fall Tor. Diese echt racemische Siiure krystallisiert namlich in 
der monoklin-splienoidisc hen Klasse und tritt in Ubereinstirnmung mit 
der Symmetrie dieser Klasse in zwei enantiornorphen Formen auf. Dicse 
Formen zeigen denselben Schmelzpunkt , mie derjenige ihrer Mischung und  
sincl in geldstein Zustand vi j l l ig  inakt iv .  

Die mittels einer Mischung von .ilkolio1 und Brnzol auE der Fliiche 
a { 100) erhaltenen .\tzEigurcn eeigen tleutlich die Enantioniorphie der beiden 
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Fnrnien. Dns Xchsenrerhiiltnis iat  a : b : c = 25hO5: 1 : 1.i251; 9 = 1010 27'. 
Die auftretenden Formen sind: haufig a {loo), i n  (IIO}, ; L  ( l i O ) ,  r { 101 ), 
9 { io i ) ,  c (OOI), q {OI I ) ,  o { I I I ) ,  selten (lei?). 

Die lirystalle sind meist iiach der Kante a : r verliingcrt. Spaltbarkeit 
aehr gut nach a { 1001, gut nach c {OOI}. Ebene der optisclien Achseii ist 
(010). 2 E  = ca. 46O. Das spezifische Gewicht (ler heideii Formen ist 1.3i0. 

Die r e c h t s d r e h c n d e  Phenylglycerinsaure vom Schmp. 95O krystallisiert 
in der monoltlin-sphenoidischen Iilasse. Dns Achsenverhaltnis ist a : 1) : c 
= 2.5408 : 1 : 3.2216; ,6 = 90° 40'. Die auftretenclen Formen sind a { IOO}, 
I. { IOl), ,o {lf i} ,  m { 110), ,ti { I i O } ,  c {OOI}. Selten treten hemiedrische 
Plichen auf; sie sind aber nicht mefibar. Spaltbarlceit menig gut nach 
i n  (110) und c (001). Ebene der optischen Achscn ist (010). 2 E  = ca. Nu. 
SpeziFisches Gewicht = 1.419. 

E x p e r i 111 e n t e 1 1 e s. 

Die  I ' l i cny l -g lyce r i i i s l r l r e  122O wurde (lurch l-erseifeii des Diben- 
xoyl-phen?.l-glyc~riiisiiure-esters niit nlkoholischer lialilaugc in den Hauptziigen 
in dersellvn Weise tlargestellt, wie sie Ansc l i i r tz  und l i i nn ' i cu t t ' )  schoii 
bcschrieben habcn. 

S p a  I t u n g d c r 1' h en  y 1 - ; 1 y c e r i 11 s ii u r c 1 22O i n i h r e I i  o m p o n  en ten.  
4.0 g racciiiische Siiure wid 7.34 g (1 Mol.) Stryclinin wnrden in 50 ccm 
absoluteiii Alltohol geliist. Kacli 12 Stunden wurde das nusgeschiedene 
Strychninsala der d-SIiure abgenutscht, wiihrciid das Stryclininsalz der I-SLure 
iii der Mutterlauge enthalten ist. Das getrockneto Salz (5.4 g )  wurde mittels 
30 ccm 2-n. Schwefelsaure (ohne Erwirmung) gcspnlten. Nachdem das aus- 
geschiedene StryclruinsulFat abfiltriert war, wurcle das Filtrat krLftig mit dem 
30-fachen Volumen reincn Athers in mehreren Portionen ausgeschiittelt. Nach 
dem Trocknen niit Natriumsulfat und Entfernen des Athers wurden 1.55 g 
rohe rl-Sgure ([a]~) etwa 21O) erhalten. Sie wurden in 12 ccm reinem Methylal 
gel6st untl der LBsung noch 12 ccni rcincn Bcnzols zugesetzt. Dicse LGsung 
wurde im Vaknuniexsiccator bei etwa 200 nim Druck ulier Y;ueliniil gestellt. 
Nach einigen Stunden wurde mit cin wenig krystallisiertcr rl-SHure, die zu- 
fiillig auskrystallisierte, infiziert. Xun schieden sich allnihlilich WhBn aus- 
gebiltlete I<i:ystalle als Nadeln, Tafelii odcr Prismen Bus. Zwei uiiabhangige 
Versuche ergaben [a]: = 26.11O untl 26.05O. Schmp. 95O. Eine erneute Be- 
liandlung (lor so gewonnenen tl-Saure ergab 

Die oben crwilinte alkoholische hlutterlaugc, welche clas Strychninsalz 
der /-Saure enthielt, wurde iiii Valtuumexsiccator eingctrocknet, das Salz nus 
Waseer umkrystnllisiert (5.0 g), untl in  iihnlicher \$'cis(: behandelt, wie oben 
fiir die d-Saure beschrieben. Erhalten wurden 1.53 g rohe I-Saure ([a];' etw:t 
200). Diese Siiure ist offenbar init kleinen hlengen einer scliwer zu entfer- 
nendrn Substanz verunreinigt, SO daO es nicht gelang, die I-Siiure ganz rein 

90 = 26.1 1". 

I )  B. 14, 539 [1879]. 
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und schon krystallisiert zu erhnlten. Sie w r d e  in zusanimengefilterten I i r y  
stallliiden erhalten. Hdchstes heobachtetes Drehungsvermogcn 25.6O. Schmp. 
97-98'. 

P h y s i k s l i s c h e  U n t e r s u c h u n g e n  d e r  r a c e m i s c h e n  S a u r e  u n d  
i h r e  r I< o m  p o n e n  t e n. 

0.08815 g tl-Saure 
in 2.6849 g Wasser zeigten h i  20° eine DreJtutig TOU + 1.730° im 20-ccni- 
Kohr mit D-Licht (k = 559 t ~ p ) ,  p = 3.276 O/O, dfy.,,c, = 1.0092. 

D r e h u n g s r c r m o g e n  d e r  t l - S a u r e  i n  W a s s e r .  

F u r  die C-Linie (1 = 656 ,up) murde gefuuden + 20.19", fur die E-Linie 

Diese Beobnchtungeti lnsscn sich in sehr befriedigender \Veisc durch (lie 
(i, = 527 ,UP) + 34.480. 

B o l t z m a n n s c h e  Dispersionsformel 
A B  

1' la],. = F +  - 
ausdrucken, xcnn  man A = 7.068. 106 und B = 0.6925. 1012 setzt: 

[a]'? Ber. + 30.18O. Gef. + 20.19O. 

[a]; )) + 26.12O. )) + 26.11O. 

[a];; )' + 34.430. )) + 34.450. 
Im Gegensatz zu den Iiomponenten der Siiure 141O nimmt das Drehungs- 

verm6gen mit steigender Temperatar zu uud mit  steigendcr Verdunnung nb. 
Fiir p = 1.27 Oio wvorde Iiir w5lJrigc Liisung gefunden [a];'= + 21.9'iO. 

I n  A l k o h o l  yon 97.Oo/o Stiirkc war das Drchungsrertnogen (p = 6.Ozo/0) 

In reinem ;\cetoii wurde fur p = 7.G4O/o gefundeii 
[a];; = + 81.150. 

[a], = 27.590. "0 

L i i s l i c h k e i t  d e r  S c u ~ e n  in  absolutem .!tbcr. 
100 g .\ther l6sten bci 20° 2.78 g racernische Siiare, 121O 
100 )) )) x D u 9.02 D cl-Siiure, 950. 

Zuin Verglcicli werden liier dic entsprechendcn \\-erte der Siiure 141" 
nnd ihrer Koniponenten nngcgeben: 

100 g lither liisten bei 20° 1.05 g inaktive Siure 1410 
100 )) )) )) )) 0.48 )) I-Siiiire 1640 
100 )) n )) )) )) 0.50 P tl-Sauie 164O. 

B e z i e h u n g  v o n  S t i i r l i e  u n d  spe? i f i s c l i cn i  G e w i c h t :  
eine wllJrige Liisung niit 3.00 O/O racetiiischer 

eine ahnliclie Losiing niit 3.00 O/O rl-Siiurc 

$0 Satire hat tlas spezifisclie Gewicht 20 vat, = 1.00844 
= 1.00816. 

Die DiEferenz entspricht ctwa tler E'chlergrenzc der Bestimmung. 



Fin die Saure 1410 und ihre Komponenten betrigt dcr entsprechende 
Wert 1.00874. 

Die  S c h m e l z p u n k t s k u r v e  zwischen der racemischen Siure 122O und 
ihrer d-Iiomponente geht in den Hauptziigcn aus folgcnden Zahlen hervor, 
welche die Temperatur angeben, bei ivelcher die letzten Rrystalle der Mi- 
schungen schmelzen : 

100 'J/o raccmische Saure 0 O/o  cl-Saure 1220 
75 )) >> > 25 >> * 1180 
50 )> >> >> 5 0 .  n 1040 
25 )> >> >> 75 >> >> 9 10 
j 2 >> n 9 5 .  >> 900 
0 )) >> )> 100. n 950 

Was den Energicinlialt der isomercn Sauren hetrifft, so hat es sich dnrch 
niehrere Tersuche niit tier caloriniotriscbeii Bonibe herausgestellt, dall die 
Siiure 1220 eiue grvllere Verbrennungswvilrme besitzt, als die Siure l4l0,  und 
zTar betrsgt der Unterschied etwa 9 Kilogranirn-Kaloricn pro Gramm-Molekiil. 

Wenn man die optisch-aktiven Phenyl-glyceriosauren mit Brom- 
\\.asserstoff bebandelt, so wird das $-Hydroxyl gegen Brom ausgetauscht. 
fiber die so erbalteuen optisch-aktiven Phenyl-13-broni-a-oxy-propion- 
sauren werden wir in der nachsten Zeit Naheres' mitteilen. 

129. J. Lifschitz  und Heinrich Louri6: 
tfber den Indigo-Chromophor. 

(Eingegangen am 25. April 1917.) 

Im Anschlufi a n  seine schonen Arbeiten in der Indigoreihe hat 
kiirzlich hI. C l a a s z  nuch die Prage nach dem Indigo-Chromophor ein- 
gehend diskutiert ') und darauf hingewiesen, dalj derselbe sicher nicht 
i n  dem konjugierten System .C(:O).C: C.C(:O). zu suchen sein diirfte. 
C l s a s z  schlagt vielmehr fur Indigoblau die Formel I vor, deren 
o-chinoide Struktur die Lichtabsorption dieses Farbstoffes erkllren 

NH IIN 
sol1 2) : 

I )  B. 49, 2079 119161. 
Es sei bemerkt, dall Betainbildung, soweit bekannt, hypsochrom und 

farbschwiichend mirkt (rergl. H. Ley und M. U l r i c h ,  B. 42, 3440 [1909]) 
und fiinfwertiger Stickstoff keine Auxochromfunktion entfaltet. 
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