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416. Friedrich Schenck: Uber die Spaltung einiger Ester-
siuren der y-Truxillsdure in die optischen Komponenten?), 3.
[Aus d. Organisch. Abteilung d. Chem. Instituts d. Universitdt Rostock.]
(Eingegangen am 27. September 1930.)

Die Spaltung in die optischen Komponenten hatte bei den Halbestern
der a-Truxill-3) und B-Truxinsiure?) nicht gliicken wollen. Fretwurst5)
zeigte nun, dafl die y-Truxillamidsiure sich leicht durch Morphin spalten
1aBt. Es sollte versucht werden, ob auch bei den Estersiuren der y-Truxili-
sidure eine Spaltung erreichbar wire.

Gewinnung der optisch-aktiven Estersiuren aus den aktiven
Amidsduren. ‘

Um sicher zu den optisch-aktiven Estersiuren zu gelangen, wurden
folgende, zum Teil schon durch Fretwurst bekannte Ester der optisch-
aktiven Amidsiure hergestellt:

(+)y-Truxill-l-amidsdure-d-methylester Schmp. 153/154°,
(—)y-Truxill-d-amidsidure-I-methylester Schmp. 153/154°
(—)y-Truxill-d-amidsdure-l-dthylester Schmp. 168/169°,
(—)y-Truxijll-d-amidsiure-l-n-propylester Schmp. 159/1609,
(+)y-Truxill-l-amidsdure-d-n-butylester Schmp. 141.5/143°°%).

Mittels N,O, in Eisessig wurden die Amidsdure-ester zu folgenden op-
tisch-aktiven Estersiuren verseift:

(+)d-y-Truxill-methylestersiur® Schmp. 145.5/147° [« = +6.48°,

(—)l-y-Truxill-methylestersiure Schmp. 145.5/147° [a]p nicht bestimmt,

(—)I-y-Truxill-dthylestersdure Schmp. 142.5/143° [a]p nicht bestimmt,

{(—)I-y-Truxill-n-propylestersdure Schmp. 148/149° [a]} = —21.35%,

{(+)d-y-Truxill-n-butylestersiure Schmp. 151/152° [aly = +26.14°.
(Die Drehungen wurden in Aceton bestimmt).

Als Bezugssubstanzen sind die optisch-aktiven Amidsiduren von Fret-
wurst gewidhlt. Der Linksform entspricht der negative, der Rechtsform
der positive Drehungssinn. Wird eine solche Sdure verestert, so wird z. B.
der Ester der d-Amidsiure in bezug auf die Estergruppe eine I-Form sein
— also d-Amidsiure-l-methylester; denn wiirde man die Siureamid-Gruppe
verseifen und die bleibende Estergruppe durch —NH, ersetzen, so miifite’
man zur -Amidsidure gelangen. Es sind auch dahingehende Versuche an
gestellt worden, doch gelang es nicht, die Estergruppe durch die Amino-
gruppe zu ersetzen.

Obige Tabelle zeigt, daB bei den Estersiuren der v-Truxillsiure die
Rechtsform positiv, die Linksform negativ dreht, gerade so wie bei
den Amidsiuren. Der Drehungssinn der I-Methyl- und I-Athylestersiure
wurde aus den Misch-Schmelzpunkten mit den optisch-aktiven Methyl-
und Athylestersiuren, die durch Spaltung erhalten waren (s.S. 2707), ge-
schlossen.

1) vergl. Fr. Schenck, Dissertation, Rostock 1926, Teile TA und IIA.

2) Hrn. Prof. Dr. Stoermer sei herzlichst fiir die mir bei der Verfertigung der
Arbeit erwiesenen Anregungen und Unterstiitzungen gedankt.

3) Bartels, Dissertation, Rostock 1924.

4) Stoermer, Lachmann, B. §9, 643 [1926].

8) Stoermer, Fretwurst, B. §8, 2719 [1925).

%) War etwas verunreinigt durch vy-Truxillsiure-di-n-butylester.
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Beachtet man die Drehungen der optisch-aktiven Amidsiure-ester, so
kann man die von Fretwurst festgestellte Umkehr der Drehung durch
die Veresterung wieder beobachten. (—)-I-Amidsdure gibt (--)-I-Amid-
sidure-d-ester. Auch ist ein Ansteigen der GréfBe der Drehung festzustellen.
Die Differenzen werden von einem Gliede zum nichst héheren immer kleiner?).

(+)y-Truxill-l-amidsdure-d- methylester []}? = +4-8.55° in Alkohol,
(—)y-Truxill-d-amidsdure-l-dthylester [} = —12.78°% in Aceton,
(—)y-Truxili-d-amidsiure-l-n-propylester {«]}f = —17.70° in Aceton,
(4+)y-Truxill-l-amidsidure-d-n-butylester [a]}? = 418.33° in Aceton?®).

Gewinnung der d,l-Estersiuren.

Um zu den d, l-y-Truxillestersduren zu gelangen, wurde das y- Truxill-
siure-anhydrid mit iiberschiissigem Alkohol und etwas Soda (ca. 1/,
Mol. Na,CO,;) gekocht. Der Zusatz von Soda bewirkte nur eine raschere
Umsetzung, was besonders bei dem niedrig siedenden Methanel zu bemerken
war. Mit dem Siedepunkt des Alkohols stieg auch die Umsetzungs-Geschwin-
digkeit schnell an.

Es wurden folgende d, I-Estersiuren dargestellt:
1. d,l-y-Truxill-methylestersidure  Schmp. 183.5/184°,
2. d,l-y-Truxill-dthylestersdure Schmp. 173/174.5°,
3. d,l-y-Truxill-n-propylestersdure Schmp. 170{171°,
4. d,l-y-Truxill-n-butylestersdure Schmp. 142/143°%

Ferner wurde noch der y-Truxill-di-n-butylester (Schmp. 85—86°) durch
Verestern mit Butylalkohol und Schwefelsiure aus der y-Truxillsiure er-
halten.

Spaltung der d,l-Estersduren in die optiscken Komponenten.

Um ein geeignetes Alkaloid fiir die Spaltung der inaktiven Estersiuren
auszuwidhlen, wurden heiflgesittigte alkohol. Losungen der d-y-Truxill-
methylestersiure und der Il-y-Truxill-methylestersiure mit heillgesittigten
alkohol. Morphin-Lésungen (1 Mol. auf 1 Mol.) vereinigt. Die aktiven
Estersiuren waren iiber die aktiven Amidsiuren erhalten. Nur bei der I-Form
krystallisierte das Morphinsalz aus, wihrend das Salz der d-Form erst durch
vorsxchtlges Eindunsten zur Krystallisation zu bringen war. Es war also
sofort ein brauchbares Alkaloid gefunden, mit dem sich auch die Athyl-,
n-Propyl- und n-Butylestersiuren spalten lieBen.

Um auch den Antipoden zu erhalten, wurde die Spaltung mit Brucin
versucht, und es gelang bei den drei ersten Siuren, den Antipoden als schwer-
lésliches Salz abzuscheiden, wihrend bei der Butylestersiure die Spaltung
mit Brucin nicht durchzufithren war. Die folgende Tabelle diene als Uber-
sicht.

7} vergl. auch Graham-Ottos Chemie Bd. 1, III, 8. 776—779; M. A. Pictet,
Arch. phys. nat. 3] 7, 82 [1882]; Frankland u. Mac Gregor, Journ. chem. Soc. London
63, 1415, 1430 [1803], 69, 104 [1896); Walden, Ztschr. physikal. Chem. 17, 245 [1895];
Anschiitz u. Reitter, Ztschr. physikal. Chem. 16, 493 [1895); Purdie u. Williamson,
Journ. chem. Soc. London 69, 818 [1896].

8 Die Drehung diirfte noch gréBer sein, da das Priparat etwas vy-Truxill-di-n-
butylester enthielt.
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Schmp. dgesggﬁggngts Scdl::_lp ’ Drehung der als Drehung der als
der Il?dl;)“r(;:gin‘sl:lz d- oder Morphinsalz Brucinsalz
d, l-Form| (der d- uud schwerlésl. Sdure schwerldsl. Saure
I-Form, l-Form
Methyl- nicht gemessen [a)ff = +4.37°9)
ester- 183.5/184% 178—183° |145.5-147° (I-Form) (@-Form)
sdure
Athyl- fa]l} = —16.48° | [alf® = 419.14°
ester- 173/174.5% 170—172% [142.5-143% (-Form) (d-Form)
sdure
n-Propyl- nicht gemessen [aly® = —22.46°
ester- 170/171° 170—171% | 148-149° (d-Form) {I-Form)
siure
n-Butyl- [a]}® = ~—25.70° | micht durch Brucin
ester- 142/143° — I5I-152° {I-Form) gespalten
saure (&,1-Sdure)

Vergleicht man die Vorzeichen der Drehungsrichtung dieser durch
Spaltung erhaltenen Estersiduren mit den Vorzeichen der Drehung der Ester-
siuren, die iiber die optisch-aktiven Amidsiuren erhalten sind (s. S. 2706),
so erkennt man, daB das Morphin mit der (—)-I-Methyl-, der (—)-l-Athyl-,
der (—)-I-n-Butyl- und der (--)-d-n-Propylestersiure, Brucin dagegen mit
den Antipoden das schwer 16sliche Salz bildet. Nur bei der n-Butyl-
estersiure gelang die Spaltung durch Brucin nicht. DaB die Antipoden
erhalten sind, geht auch aus dem Misch-Schmelzpunkten der mit Morphin
und Brucin erhaltenen Siuren hervor.

Der Betrag der Drehung wichst mit zunehmendem Molekulargewicht
des angewandten Alkohols. Die Zunahme ist jedoch nicht stetig (s. S. 2707
und Anmerk. 7). Die Schmelzpunkte der inaktiven Estersiuren fallen
mit zunehmendem Molekulargewicht. d,l-Athylestersdure und d, l-n-Pro-
pylestersiure haben fast den gleichen Schmelzpunkt. Sie geben auch zu
etwa gleichen Teilen gemischt auffallenderweise keine Schmelzpunkts-De-
pression. Die Schmelzpunkte der aktiven Estersiuren steigen dagegen mit
zunehmendem Molekulargewicht. Nur die Methylestersiure macht eine
Ausnahme.

Beschreibung der Versuche.
Die Halbester der y-Truxillsdure.
a} d, l-y-Truxillestersduren.

Die d,l-Estersiduren der y-Truxillsiure werden durch Kochen
von y-Truxillsdure-anhydrid mit dem entsprechenden Alkohol unter
Zugabe von etwas Soda (0.2 g auf 1 g Truxillsiure-anhyvdrid, d.i. etwa
1/, Mol. Na,CO, auf 1 Mol. Anhydrid) gewonnen. Sobald die Entwicklung
von Kohlendioxyd aunfgehért hat, ist die Reaktion beendet. Man giefit in
etwas Soda-Losung und filtriert von geringen Verunreinigungen ab. Durch
Ansiuern wird die freie Estersiure erhalten. (Bei der Darstellung der d, I-n-
Butylestersiure wurde der Butylalkohol durch etwas Benzol verdiinnt.)

%) Wurde bei der Spaltung trotz wiederholter Herstellung kleiner gefunden als bei
der Darstellung iiber die optisch-aktive Amidsaure.
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I. d,l-y-Truxill-methylestersdure (Schmp. 183.5 —1849).

Die Umsetzung des y-Truxillsiure-anhydrids ist in etwa 1 Stde. beendet.
Ohne Zusatz von Soda erfordert die Reaktion mehrere Stunden. Aus Alkohol
und Wasser krystallisiert, hat die Sidure den Schmp. 183.5—184° Leicht
16slich in Alkohol, Aceton und in heiem Benzol, l6slich in Ather, Eisessig
und in kaltem Benzol, unldslich bzw. schwer 16slich in: Petrolither, Ligroin
und Wasser.

In alkohol. Losung mit !/;o-n. KOH und Phenol-phthalein titriert.
0.3750 g Shst.: 12.00 ccm Yf,o-n. KOH. Ber. 12.09 ccm Y -n. KOH.

Kochen mit verd. wiBlriger Kalilauge verseift die Estersiure zur vy-Tru-
xillsdure (Schmp. 2289).

2. d,l-y-Truxill-d4thylestersdure (Schmp. 173—174.5%).

Ohne Zusatz von Soda ist die Umsetzung auch nach etwa 2!/, Stdn.
beendet. Zur Reinigung wird aus Alkohol und Wasser krystallisiert.

3. d,l-y-Truxill-n-propylestersidure (Schmp. 170—1719.

Die Reaktion ist nach etwa !/, Stde. beendet. Auch ohne Zusatz von
Soda geht die Umsetzung verhaltnismifig schnell vonstatten. Zur Reinigung
wird aus Alkohol und Wasser oder aus Eisessig und Wasser krystallisiert.
Die d, I-Propylestersdure ist in kaltem Alkohol ziemlich schwer loslich, leicht
dagegen in heilem Alkohol. Sie gibt, mit der d, I-y-Truxill-dthylestersiure
gemischt, keine Schmelzpunkts-Depression.

4. d,1-y-Truxill-n-butylestersaure (Schmp. 142—143%).

Die Umsetzung des vy-Truxillsiure-anhydrides ist trotz des Zusatzes
von Benzol nach !/, Stde. beendet. Gegen Ende der Reaktion scheidet sich
das Natriumsalz der Estersiure aus. In Wasser gegossen, geht es zunichst
in Losung und fallt bald als Hydrat aus. (Schmp. des Hydrates 62—63°.)
Durch Trocknen im Vakuum-Exsiccator bei ca. 350 steigt der Schmelzpunkt

bald auf iiber 200°. Das Ammoniumsalz der Butylestersiure ist leicht 1slich
im Wasser.

Die durch Zerlegung des Natriumsalzes mit Salzsdure in waBrig-alkohol.
Lésung gewonnene Estersidure wird aus Benzol krystallisiert. Durch Zusatz
von Ligroin wird eine weitere Menge aus der Mutterlauge ausgeschieden.
Die Siure hilt hartnickig Lésungsmittel zurtick und muB im Vakuum-
Exsiccator getrocknet werden, um einen scharfen Schmelzpunkt zu geben.

b) Die Ester der optisch-aktiven y-Truxillamidsiure und die
optisch-aktiven Estersiuren der y-Truxillsdure.

I. Der (—)-y-Truxill-d-amidsédure-l-methylester (Schmp. 153
bis 154°) wird genau so wie der (+)-y-Truxill-l-amidsiure-d-methylester
von Fretwurst hergestellt, nur dall die d-Amidsiure verwendet wird.
Die -optische Drehung wurde nicht bestimmt, da ja die d-Amidsdure durch
die Herstellung leicht durch etwas l-Amidsdure verunreinigt sein kann.

2. Der (—)-y-Truxill-d-amidsdure-l-dthylester (Schmp. 1689
wurde aus der d-Amidsidure durch Kochen mit Alkohol und etwas Schwefel-
sdure erhalten. Die Drehung wirde nicht bestimmt, da sie schon von Fret-
wiurst gemessen ist.



2710 Schenck: Spaltung einiger Estersiuren [Jahrg. 63

3. Der (—)-y-Truxill-d-amidsdure-l-n-propylester (Schmp. 159
bis 160% wird aus der d-Amidsdure, n-Propylalkohol und Zusatz von
einigen Tropfen konz. Schwefelsiure durch 10-stdg. Kochen erhalten. Die
d-Amidsiure ist schwer léslich in Propylalkohol und geht erst mit fort-
schreitender Veresterung in Ldsung. Die Losung des Esters wird mit Soda-
16sung durchgeschiittelt und der sich 6lig abscheidende Ester durch Kratzen
mit dem Glasstabe zur Krystallisation gebracht. Aus Alkohol und Wasser
scheiden sich beim Umkrystallisieren schone, glinzende Bldttchen ab. Sehr
leicht in Aceton, leicht in Eisessig loslich.

0.9536 g, in Aceton zu 1o ccm geldst, zeigten im 1-dm-Rohr: af = —1.687%, [a]¥ =
—17.70%

4. (+)-y-Truxill-l-amidsdure-d-n-butylester (Schmp. 141.5 bis
143%, war mit etwas y-Truxillsdure-di-n-butylester verunreinigt. Die Dar-
stellung ist genau so wie beim Propylester.

0.4624 g, in Aceton zu 10 ccm geldst, zeigten im 1-dm-Rohr: a) = +0.847°; [a]¥ =
+18.33°.

5. Der v-Truxill-di-n-butylester (Schmp. 85—86%, durch Verestern
der y-Truxillsdure mit Butylalkohol und Schwefelsiure gewonnen,
wird aus Alkohol und Wasser in glinzenden Nadeln erhalten.

6. (—)-l-y-Truxill-methylestersdure (Schmp. 145.5—147° wird
hergestellt: a) aus dem (—)-y-Truxill-d-amidsiure-l-methylester. Zu
diesem Zweck wird der Amidsiure-ester in Eisessig gelost und bis zur starken
Griinfarbung N,0O, eingeleitet. Die Verseifung der Amidsidure-Gruppe wird
durch die Stickstoff-Entwicklung angezeigt. Zum Vertreiben des {iber-
schiissigen N,0, wird aufgekocht. Die durch Wasser ausgefillte Siure kry-
stallisiert man aus Alkohol und Wasser um und erhilt wollig verfilzte Nadeln.
Um diese ginzlich vom Ldsungsmittel zu befreien, miissen sie bei ca. 35—40°
im Exsiccator getrocknet werden. Die optische Drehung wurde nicht be-
stimmt, da die d-Amidsdure, von der ja ausgegangen war, leicht durch I-Amid-
sdure verunreinigt sein konnte. Ein Misch-Schmelzpunkt mit d-y-Truxill-
methylestersiure liegt bei 178 —183% — ein Zeichen, daf tatsichlich beide op-
tischen Komponenten vorlagen. 0.788 g [l-Estersiure geben mit o.7715 g
Morphin (1 Mol. auf 1 Mol.) ein in Alkohol schwer 1ésliches Salz.

b) aus der d,l-y-Truxill-methylestersiure durch Spaltung mit
Morphin: 3.484 g Morphin werden mit 3.564 g d, -Methylestersdure zu-
sammen in 60 ccm Alkohol heifl gelést. Beim Erkalten scheiden sich 3.3 g
l+y-truxill-methylestersaures Morphin aus. Durch Ammoniak zerlegt man
das Salz. Man filtriert das Morphin ab und fillt die Estersiure durch Salz-
sdure. Umkrystallisiert und wie oben getrocknet, zeigt sie den richtigen
Schmelzpunkt. Ein Misch-Schmelzpunkt mit (-+)-d-y-Truxill-methylester-
siure liegt bei 178—1830. ‘ .

7. (+)-d-y-Truxill-methylestersiure (Schmp. 145.5—147°) wird her-
gestellt: a) aus dem (+)-y-Truxill-l-amidsdure-d-methylester durch
Verseifen mit N,0, in Eisessig wie die I-Estersiure unter Nr. 6a.

0.547 g, in Aceton zu 10 ccm geldst, ergaben im 1-dm-Rohr: alf = +0.354°; (@]} =
+6.489,

b) aus der d,l-y-Truxill-methylestersiure durch Spaltung mit
Brucin: 4.15 g Brucin werden zusammen mit 2.762 g d, l-Estersiure in
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30 cem heilem Alkohol gelost. Es féallt das Brucinsalz der (4)-d-y-Truxill-
methylestersdure aus. Das Salz wird 2-mal mit je 2o ccm Alkohol ausgekocht
und die freie Siure wie oben gewonnen. Diese, nochmals mit Brucin gefillt
und wieder isoliert, zeigt eine kleinere Drehung als die iiber die I-Amidsidure
erhaltene Estersiure.

0.2921 g, in Aceton zu 10 ccm geldst, gaben im 1-dm-Rohr: af) = +0.x289; [a]f =
+4.37%

8. (—)-l-y-Truxill-dthylestersiure (Schmp. 142.5—143°% wird ge-
wonnen: a) durch Verseifung des y-Truxill-d-amidsdure-l-dthylesters
durch N,0O, in Eisessig. Sie wird mit Wasser gefillt und aus Alkohol und
Wasser krystallisiert. Nach dem Trocknen im Exsiccator bei maBiger Wirme
ist der Schmnelzpunkt bei ca. 141°. Ein Misch-Schmelzpunkt mit rechts-
drehender Athylestersiure liegt bei 173°, ein Zeichen, daB die linksdrehende
Form, der Antipode, erhalten ist.

b) aus der d,l-y-Truxill-dthylestersiure durch Spaltung mit
Morphin: 2.6025 g Morphin und 2.764 g d, [-Estersduore 16st man zusammen
in 40 ccm heiBem Alkohol. Es fallen beim Erkalten Nadeln aus, die sich
zu Biischeln vereinigen. Diese werden 2-mal aus je 2o ccm Alkohol krystal-
lisiert. Man zerlegt das so erhaltene Salz wie oben und fithrt die gewonnene
l-Athylestersiure zur besseren Reinigung nochmals ins Morphinsalz iiber.
Nach dem Zerlegen, Umkrystallisieren aus Alkohol und Wasser und nach
dem Trocknen wird die Drehung bestimmt.

0.1806 g, in Aceton zu 10 ccm geldst, zeigten im 1-dm-Rohr: af) = —0.298°; [a]l =
—16.480.

Der Schmelzpunkt liegt bei 142.5—143°.

g. (4)-d-y-Truxill-dthylestersdure (Schmp. 142.5—143°%: Die bei
der Spaltung mit Morphin in L&sung gebliebene Saure ist naturgemd8 stark
mit d-Estersiure angereichert. Diese Sdure gibt mit Brucin ein in Alkohol
schwer losliches Salz, wihrend die reine I-Estersidure kein schwer losliches
Brucinsalz liefert. 0.9324 g dieser unreinen d-Athylestersiure werden mit
1.3405 g Brucin in 25 cem Alkchol heifl gelost. Das beim Abkiihlen aus-
gefallene Salz wird aus Alkohol umkrystallisiert und wie iiblich zerlegt.

0.2610 g, in Aceton zu 10 ccm geldst, zeigten im 1-dm-Rohr: af™ = +0.499%;
[al§® = +10.14°

Auch die d,I-Athylestersidure laBt sich durch Brucin spalten. Eine
Mischprobe von d- und I-Form schmilzt bei 170—x72°.

10. Die (—)-lI-y-Truxill-n-propylestersdure (Schmp. 148—149%
wird hergestellt: a) aus (—)-y-Truxill-d-amidsdure-l-n-propylester
durch N,0, in Eisessig genau so wie die -Methylestersiure. Sie wird aus
Alkohol und Wasser oder aus Eisessig und Wasser krystallisiert.

0.7776 g, in Aceton zu 10 ccm gelbst, zeigten im 1-dm-Rohr: aff = —1.66°; [a]f =
—21.35%

Der Misch-Schmelzpunkt mit der durch Spaltung mittels Morphins
erhaltenen (+)-Propylestersiure liegt bei 168—170°.

b) aus d, I-y-Truxill-n-propylestersdure durch Spaltung mit Bru-
cin. 1.860 g Brucin und 1.595 g d, [-Propylestersiure werden in 20 ccm
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Alkohol heifl gelést. Beim Abkiihlen scheidet sich das Salz der I-Siure aus.
Es wird 2-mal aus je 8 ccm Alkohol umkrystallisiert und dann zerlegt.

0.4728 g, in Aceton zu 10 ccm gelost, zeigten im 1-dm-Rohr: aff® = —1.062°;
[a]3* = —22.45°

Bei einer zweiten Probe wurde in guter Ubereinstimmung gefunden: o0.7254 g, in
Aceton zu 10 ccm geldst, zeigten im 1-dm-Rohr: aff® = —1.63°; [a]® = —22.47°.

It. (+)-d-y-Truxill-n-propylestersiure (Schmp. 148—149% wird
aus der d, l-y-Truxill-n-propylestersdure durch Spaltung mit Morphin
gewonnen. I1.822 g Propylestersiure und 1.640 g Morphin werden in 25 ccm
heiflem Alkohol gelést. Beim Abkiihlen scheidet sich das Salz der d-Siure
aus. Es wird 2-mal aus etwas Alkohol krystallisiert und dann zerlegt. Die
erhaltene Siure gibt mit der (—)-I-y-Truxill-n-propylestersiure, die durch
Spaltung mit Brucin erhalten ist, den Misch-Schmelzpunkt von 170—171°.
Die optische Drehung wurde nicht bestimmt.

12. (—)-l-y-Truxill-n-butylestersiure (Schmp. 151-—-152% wird
durch Spaltung der 4, I-Siure mit Morphin erhalten. 1.55 g Morphin und
1.777 g d, l-Butylestersiure werden in 30 ccm heilem Alkohol geldst. Erst
nach mehreren Stunden gelingt es, aus der kalten Losung durch Kratzen
mit dem Glasstabe Krystalle zu erzielen. Sie werden unter Zugabe von etwas
Morphin aus einigen Kubikzentimetern Alkohol umkrystallisiert. Nach der
Zerlegung wird die freie Sidure aus Benzol und Petrolither krystallisiert.
Auch aus Ather scheidet sie schéne Krystalle ab, Aus Wasser und Alkohol
erhilt man feine Nadeln, die, auf einer Tonplatte abgepreit, noch Losungs-
mittel zuriickhalten. Erst beim Trocknen im Exsiccator bei ca. 35° werden
sie frei vom Lsungsmittel und zeigen den richtigen Schmelzpunkt.

0.1504 g, in Aceton zu 10 ccm geldst, zeigten im 1-dm-Rohr: afy® = -—o0.387°;
[elp™ = —25.70°.

13. (+)-d-y-Truxill-n-butylestersiure (Schmp. 151 —152% wurde
aus dem (+)-y-Truxill-l-amidsidure-d-butylester durch N,O, in Eis-
essig erhalten. Das gewonnene Produkt war nicht ganz 1slich in Soda-Lésung,
da der unter Nr. 4 auigefiithrte Amidsdure-butylester durch etwas Dibutylester
verunreinigt war. Die aus der Soda-Lésung gefillte Sdure war rein.

0.3130 g, in Aceton zu 10 ccm geldst, zeigten im 1-dm-Rohr: &f)’ = +0.818%;
()8 = +26.14°.

Die Spaltung der d, l-y-Truxill-n-butylestersiure durch Brucin gelang
nicht, da das Salz der d, I-Form abgeschieden wurde.

Zusammenfassung: 1. Die Darstellung der Estersiuren aus Alkohol und
y-Truxillsdure-anhydrid wird durch Zugabe von trockner Soda beschleunigt. 2. Es
werden die optischen Antipoden der y-Truxill-estersiuren hergestellt: a) Aus den
optisch-aktiven Amidsdure-estern durch Einwirkung von N,0, auf die NH,-Gruppe,
b) Aus den d,l-Estersduren durch Spaltung mit Morphin und Brucin. 3. Bei der Spaltung
mit Morphin werden die I-Methyl-, I-Athyl-, d-n-Propyl und l-n-Butylestersiuren als
schwer 18sliche Salze abgeschieden. Brucin fillt dagegen die Antipoden. Die Butylester-
sdure wird durch Brucin nicht gespalten. 4. Die I-Formen der Amid- und der Ester-
sduren der y-Truxillsiure lenken das polarisierte Licht in negativem, die d-Formen in
positivem Drehungssinn ab.





