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basische, diejenigen des l-Phenyl-5-methyl-3-pyrazolidons auch saure 
Eigenschaften besitzen, so konnte die eine oder andere der Forrneln : 

H 0 . C -  I I  C.Cl H O .  c'- ib. NH. c6 &, 
N . Ct: I-15 

HN( 'C. OH 
7 

C1 . C - -  -C.NH.CGHS 
CE-13 

dem Einwirkungsproducte zukomrnen. Dieselbrn ergeben, d m  Deri- 
vaten entsprechend, ein Hj droxyl, welches diirch Chlor, oder dessen 
Wasserstoff durch Silber, Alkohol- und Saure-Radicale ersetzbar ist, 
wahrend durch Henzoylchlorid gleichzeitig rioch die beiden Wasser- 
stoffatome der Imidogruppe ersetzt werden. 

L a u s a n n e ,  Laboratorium der Universitat. iin Mai 1498. 

237. P. Wal  den: Ueber Autoracemis i rung .  
(Eiogezangen am 2. Juni.) 

In  meinen vorangegnngenen Mittheilungen I )  ist wiederholt rr- 
wiihnt worden, rnit welcher Lcichtigkeit die halogeneubstituirten 
Bernsteinsluren, Propionsauren , Phenylessigsaiiren und Isopropyl- 
phenylessigshuren ihre Actiritat beim Erwarmen oder unter uner- 
heblich geanderten VersuchYbedingungen verniindern, bezw. ganz ein- 
biissen, so zeigt, nm nur eiiirn Fall herauszugreifen, der d - B r o ni - 
b e r n  s t e i n s 5 u r e d i i s o b u t y  1 e s t e r . bereitet und 
n i c h t  destillirt, eine Dichte d,, = 1.2394. und vine Drehung 

( 1 =  1 dcm) : uD = + 29.20°, also [ a ] ~  = + 21.56~.  Nach dern 
erstrnaligen Fractioniren im \-erdiinuten Luftraum ( b  = 30 mm) 
sank die Drehung, fur 1 = 1 dcrn, a u f  UD = + 13.2O, urn beim dritt- 
maligen Fractioniren hernbzugehen auf  nn = + 3O (fiir 1 = 1 dcm), 
wobei die Dichte ehenfalls auf dto = 1.17% Gel. Es tritt also sehr  

leicht Inactivirung in Folge von Zersetzung der Substanz ein. Dass 
dem zu Folge das Studiuni dirser Kiirper ein sehr erschwertes und die 
Angaben iiber die physiknlischen Eigenschaften oft sehr schwankend 

frisch 

4 v-ne 

4 Par 

I) Diese Berichte 26, 210; 28, 1287, 2766; 29, 133; 30, 31-16. 
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sein mussteo, bedarf keiner weiteren Ausfiihrung. Im Lnufe der Zeit 
bin ich jedoch noch einer andcren Erscheinung auf die Spur  gekommen, 
welche ebenfalls dazu befahigt ist, die Daten der optischen Activitiit 
vollkommen zu verschieben ; das Besondere dieses Phiinomens besteht 
aber  darin, dass k e i n e  Zersetzung des activen Jndividuums damit 
parallel geht, trotzdem die Drehungswer th~  eine Veranderung, d. h. 
eine A b n a  h m e  aufweisen. Die nxchstehendrii Brispiele werden jene 
eigenartige Veraudernng ohne Weiteres vor A ligen fijhren. 

C H B r .  COOCH3 
1. d - B r o m b e r n s t e i n s a u r e d i m e t h y l e s t e r ,  . 

CtJz. COOCHa 

I. Dieser Ester wurde im M a i  1895 von mir dargestellt und 
untersucht: seine Drehung im 50  mm-Rohr betrug damals aD = + 
48.30°, als ich ihn jedoch (iiach 3-jahrigem Stehen in einer ver- 
schlossenen Glasflasche und geschiitzt vor directem Sonnenlicht) wiederum 
im Msi 1898 polarieirte, betrug die Drehung nur noch: I = 50 mm, 
c1D = + 280. 

11. Eine a n d e r e  Probe deaselbeu Brom-Esters hatte im A u g u s t  
1894 folgende Werthe ergeben: beim erstmaligen Fractioniren, 1 = 
100mm, mL, = + 790, dagegen nach dem zweitmaligen Fractioniren'): 

1 = 100 am, UD = + 76.500, 

dao = 1.5050, [.ID = + 60.83O, 
4 A 
= 1.4618. 

Gef. C 32.25, H 4.13. 
Ber. )) 33.00, x 4.00. 

Bei drr Wiederholung der Untersuchung im M a i  1898 zeigte der 

Aeusserlich farblos und unverandert; 
Drehung: 1 = 100 mm, c(U = -t 550, 

geschiitzt aufbewahrte Ester folgende Eigenschaften: 

dz_o = 1.5026, [U]D = + 36.6O, 
4 vac 

DD = 1.4622. 
Gef. C 31.96, H 4.18. 

Wie leicht zu ersehen ist, besitzt die Probe I1 in  beiden Fallen 
dieselben Eigenschaften; die Elementaranalyse erweist die Reinheit des 
Esters und sein Unrerandertsein, dagegen iet die specifieche Drehung 
urn ca. 28 pCt. geriuger geworden. 

I) Zeitschr. fiir phys. Chem. 17, 260. 
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2. d - Brom b e r n  s t e i n s a  u r e d i a t  h y  1 e s  t e r ,  
C z H s O O C .  C H B r . C H a . C O O C z H 5 .  

Nach erfolgter Darstellung wies dieser Ester im S e p t e m b e r  1894 
folgende Eigenschaften auf'): 

Gef. C 37.72, H 5.16. 
Ber. 37.94, 1 5.14. 

dlo 

1 = 100 mm, UD = + 55.500, [.]I, = + 40.96". 
Nach sorgfaltigster Aufbewahrung im diffusen Licbt zeigte die 

lusserlich unveranderte Substanz im M n i  1898 folgendes Verhalten : 

= 1.3550, nD = 1.4550, - 
4 VBC 

Gef. C 37.99, H 5.35. 

d20 

1 = IOOmm, uD = + 12.2", [.ID = + 9.0°. 

Dieser verminderte Drehungswerth blieb u n g e a n d e r t ,  als der  
Ester (im Mai 1898) einer nochmnligen F r a c t i o n i r u n g  i m  Vacuum 
unterworfen wurde. Wiederum ersehen wir, dass im Laufe der 4 Jahre  
klle Eigenschaften sich erhalteii haben , nur die Drehung hat cine 
A b n a h m e  von e t w a  77 pCt .  rrfahren. 

- 1.3548, nD = 1.4552, - 
4 V.C 

3. d - Bromb e rn s t e i n  sii u r  c d i i s  o p r o p  y 1 e s t e r .  
Uerselbe ergab im Marz 1894: fiir 1 = 100 mm, aD = -t 1.2O, 

dagegen Lei der Wiederholung im Mai 1888: 1 = 100 mm, aD = * 0 0 .  

Dass die constatirte Eigenschaft, beim andauernden Stehen die 
optische Activitiit zu vermindern oder ganz einzobtissen, bei d e m -  
s e l b e n  S a u r e t y p u s  von der Natur d r r  andern Componenten des  
Esters abhangt, ersieht man aus dem Briapiel. 

4. d -  B ro m b e r n  s t e i n s  a ur e d i p r o p  y 1 e s t e r .  
Im S e p t e m b e r  1894 betrug die Drehung: 

1 = 100 mm, an = + 49.50°, dw = 1.3010, [ a ] ~  = + 38.050a), 
4 V&<' 

im Mai 1898 fiir 
1 = 100 rnm, UD = + 49.95", d20 = 1.3013, [ a ] ~  = + 38.38O, 

4 vae 

also sind beide Werthe praktisch identisch. 
Parallel babe ich auch die c t i  I o rsubstituirten Bernsteinsiureester, 

sowie das  active Ausgangsmaterial selbst, die A e p f e l s a u r e e s t e r ,  
studirt. 

1) Diese Berichte 28, 1291; Zeitschr. f i r  phys. Chem. 17, 257. 
9 Zeitschr. fiir phys. Chem. 17, 254. 
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5. d -  C h l o r b e r n s t e i n s a u r e d i m e t h y l e s t e r ,  
CH3OOC . CHCl . CH2 COOCHs. 

Dieser Ester wies im September 1894: 
fiir 1 = 100mm,  a D  = + 52.1" 

f i r  1 = 100 mm, IXD = + 51.8O. 
auf, uiid bei der Wiederholung im Mai 1898: 

6 .  d-C h l o  r b e r n s  t e i n  sii ur e d i i s o  p ropy 1 e s t e r .  
Im September 1894: 1 = 100 mm, n D  = + 26.60, 
im Mai 1898: 1 = 100 mm, a D  = + 26.50. 

7. A c e t y l a p f e l s a u r e d i m e t h y l e s t e r ,  
CHSOOC. CH2.  C H ( 0 .  COCHs). COOCHs. 
Im September 1894: 1 = 100 mm, a D  = -- 27O, 
im Mai 1898: 1 = 100 mm, &D = - 26.8". 

8. I s o b  u t  y r  y l a p  f e l  s 8 u  r e d i a  t h y 1  e s  t e r. 
Im September 1894: 1 = 100 mm, aD = - 23.50, 
im Mai 1898: 1 = 100 mm, = - 23.7O. 

Ein Blick auf die Zahlen uberzeugt uns, dass die Ester 5 und 6, 
sowie 7 und 8 ,  als einem andern Typus - gegeniber 1 bis 3 - 
angehtirend, ein abweicheudes Verhalten zeigen; man wird nicht fehl 
gehen, wenn man behaaptet, dass diese Korper unter den gegebenen 
Bedingungen keine ausgesprochme Neigung zum Verlust ibrer Activitiit 
besitzen, wiihrend solches unzweideutig fiir die Individuen 1 - 3 her- 
vortrat. Dass die eriirterte Neigung jedoch nicht allein an Derivate 
der activen Brombernsteinsaure gebunden ist, sondern sich auch bei 
andern, activen, asymmetrischen Gebilden wiederfindet, beweisen die 
nachfolgenden Beispiele. 

9. d - B r o m p r o p i o n s l u r e i s o b u t y l e s t e r ,  CH:, . CHBr.  COOCIHS. 
Derselbe besass im A p r i l  1895 (fiir 1 = 100mm) die Drebung: 

aD = + 4.50°, d?_o = 1.2675, [a],) = + 3.5S0, 
4 0.e 

im M a i  1898 dagegen betrug dirselbe (fur 1 = 100 mm): 
UD = + 0. I", [(t]D = + 0.08'. 

Dass auch bei diesem Typus ?as C h l o r d e r i v a t  sicb anders ver- 
balt, als das Bromderivat, illustrirt das nachstehende Individuum: 

10. d -  C h l o r p r o p i o n s a u r e m e t h y l e s t e r ,  CHI. CHCl.  COOCHJ: 
Im S e p t e m b e r  1894 wurde die Drehung dieses Esters ermittelt, 

sie betrug: 
21.9O 
1.1520 - aD = + 21.90 (1 = 100 mm), [ a ] ~  = ~ - + 19.010; 

Die Wiederholung i m  M a i  1898 ergab fiir 1 ='lo0 mm: 
UD = + 21.700, [a]D + 18.84". 



Einem anderen optischen Skelett gehiiren die folgenden Korper an: 

11. d -  P h e n y l b r o m e s s i g s S u r e m e t h y l e s t e r ,  
CS Hs . CHBr . COOCHJ. 

Derselbe wies im Mai 1895 folgende Eigenschafteu auf: 
1 = 100 mm, aD = + 43.0", do = 1.4421, [ a ] ~  = + 29.820; 

4 Y(LC 

hingegen ergab die Wiederholung im Mai  1898: 
UII = -c 00, [ft]D = * 00 .  

12. d - I? h en y l  b r  o m  e ssi  g s  S u r e  i s  o b u t y l  e s t e r ,  
C ~ H S  . CHBr . COO CqHs. 

Die Untersuchung im A p r i l  1895 lieferte folgende Daten : 
Gef. 0 5?..5, H 5.58. 
Ber. j~ 53.1, * 5.54. 

1 = 100 mm, w) = + 12.6", [L(]I) = + = + 9.77O, 
1.2892 

nu  = 1.5210. 

Gefunden C 52.4, tI 5.47. 
Die Untersuchung im Mai  1898 fiilirte zu folgenden Ergebnissen: 

+ 4.66(', 6.00 
1.2852 = 

1 = 100 mm, ~ I I )  = + 6.00, [:u]I) = + 
nI) = 1.5204. 

1 3 .  d - P h e n y l b r o m e s s i g s a u r e ,  C6Hs.  CHBr . COOH. 
Im J a n u a r  1895 besass die Saure die lolgende Drehung: 

in Benzol: c = 8.0, 1 = 200 mrn, rrn = + 7.270, [ a ] ~  = + 46.4". 
Nachdem die Saure unberiihrt im verschlossenen Glasgefass und 

irn diffusen Tageslicht bis zum Zvlai 1898 gestanden hatte, wurde sie 
aberhials in Benzollosung polarisirt: 

c = 6.5, I = 100 mm, ILL, = =I= Oo, [U]D = + Oo;  
sie wurde in Benzol (ohne Erwarmen) geliist, u m k r y s t a l l i s i r t  und 
auf's Neue polarisirt: 

Benzol, c = 6.0, 1 = 100 min, nu = + Oo, [.ID = + 0". 
Wiihrend der S c h m e l z p u n k t  der Siiure im Januar 1895 bei 740 

lag schmolz die inaclivirte Substnnz bei 78-800. 
Dass auch bei diesem asymmetriechen Typus die Racemisirung 

vornehmlich sich an das Vorhandensein von Brom kniipft, wird durch 
die nachstehenden Ester klargelegt. 

14. d-  P h e n  y 1 c h 1 o r  eNsigs Su r e a t h y  1 e s t e r  , 
CsH5. CHC1. COOCaH5. 

Die Drehung im April 1895 betrug, pro 1 = 100 mm, c r ~  = + 29.20, 
die Drehung im Mai 1898 betrug, pro I = 100 mm, a~ = + 28.1". 
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15. I -  M a n  d e l s a u r e i i t h  y l e  s t e r ,  CsHs. C H ( 0 H )  .COOC,Hb. 
I m  iiberschmolzenen Zustaude drehte der Ester irn Januar  1895, 

I = 100 mm, [MID = - 138.75O, 
hn iiberschmolzenen Zustande drehte der Ester irn Mai 1898, 

1 = 100 IIlrn, [O]D= - 139'. 

16. Isovaleryl-I-mandelsBureathvlester, 
CtjHs. CH(O.COC4Hg). COOCZH,. 

D e r  Ester besass irn Januar  1895 die Drebung: 
I = 100 mrn, [ I L ] D  = - 102.30, 

ader Ester besass im Mai 1898 die Drehung: 
1 = 50 mm, [ a ] ~  = - 50.9'3 (pro ~ O O r n r n  [RID = - 101.80). 

Die mitgetheilten Zahlen erweisen folgende neue Thatsachen : 

I .  Es giebt active Verbindungen, vornehrnlich B romsubstitute 
eder Bernsteinsaure , Propionsaure , PhenylessigsLiire , welche bei an- 
dauerndem Stehen ihre urspriioglirhe Activitat erheblich vermindern, 
betzw. vollkommen eiubiissen (vergl. Beispiele 1, 2, 3, 9, 11, 12, 13); 
hierbei ist es gleichgiiltig, ob dieselben den festen oder fliissigen 
Aggregatzustand besitzen. 

2. Diese Abnahme der Eiritusse der Activitat vollzieht eich frei- 
zvillig und ohne Zersetzung des activen Individuurns, da  die Zu- 
sarnmensdzung, sowie die physikalischen Eigenschaften (Siedepunkt, 
Dichte, Licbtbrechung) gewahrt bleiben. 

3. Die partielle oder vollkommene Inactivitat stellt eine bleibende 
Veranderung der Individuen dar , da  weder Umfractioniren, noch 
Umkrystnllisiren die modificirten Substanzen zu ihreni anfiinglicben 
Drehungswerth fiibrt. 

4. Die Fahigkeit der Ioactivirung ist gebunden sowohl an den 
Bau der Gruppen bei d e m s e l b e n  Typus  (vergl. 3 und 4). als auch 
an die Ar t  der vier am asymmetrischen Kohlenstoffatom befindlichen 
Gruppen; sie bleibt aus bei Hydroxyk6rpern, ist knum erkeonbar bei 
Chlorderivaten und tritt leicht auf bei Bromsubstituten. 

Anfangs lag es nnhe, das beobachtete Phanomen zur Elasse 
der Multirotation zu rechnen: auch bei den verscbiedenartigsten 
Derivaten der Zuckergruppe lasst sich j a  eine allmahliche Abnabme 
d e s  Drehungswerthes constatireu. Jedoch ist dieser letztere Umstand 
auch der einzige, welcher zwischen beiden Erscheinungen besteht; 
wahrend die multirotirenden Zucker im Allgerneiuen nur eine Ab- 
i i a h m e ,  k e i n  V e r s c h w i n d e n  der Activitat erkeonen lassen, er- 
weisen die von mir studirten Typen ein unverkennbares Convergiren 
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der Drehungswerthe zur Null hiii oder ein thatsachliches Aufhoren 
der Activitlt. Wahrend bei der SMehrdrehungs die Rorper  mit der  
constanten verrninderten Enddrehung nach dem Urnkrystallibiren und 
frischern Auflosen wiederurn den erhohten Anfangswertb besitzen, 
bleibt bei rneineni Phanomen trotz C'mdestilliren nnd Umkrystallisiren 
der Nullwerth oder die geringe Drehung bestehen; andererseits zeigt 
auch die directe Messung, dass in den voii mir sttidirten Fallen 
thatsachlich eiue Inactiviruiig eingetreten ist,  indern z. R. die vorher 
active d-Phenylbrornessigsanre rinch dern Verschwinden der Drehung 
auch in ihrem Schmelzpunkt sich verandert, d. h. der racernischen 
Saure sich geniihert hat. Es bleibt daher nur ubrig, eine A u t o -  
r a c  em i s i r  u n g  , S e l  b s t i n  ;tc t i v i r ti n g  bei jenen discutirten 
Korpern und Typen anzunebmen. In der Literatur findet sich ein 
Pall verzeichuet, der einigerrnaassen ein Analogon zu deu von mir 
beobachteten Erscheinungen darstellt. F u r  das d - L i m o n  e n m o n o -  
c h l o r h y d r a t ,  CloH17C1, faiid W a l l a c h ' ) ,  dass nach dem Auf- 
bewahreri wahrend einiger W ochrn eine Inactivirung eiutrat. Dieses 
Phanomen wird jedoch erheblich complicirt durch eine daniit parallel 
zu beachtende P o  1 y m e r i  s a t  i o n  , indern der genannte Korper, statt 
des urspriinglichen Siedepunktes von 97-98" (bei 11 - 12 mrn Druck), 
nach erfolgter Abnahnre der  Activitat, erat bei 170" und noch hoher 
(bei demselben Druck) siedete. Hingegen bieteIi die oberi ausge- 
fiihrten Falle zahlreiche Beispiidle fur eine nur e i n d e u t i g e  Ver- 
anderung, indeni alle Eigenschaften der Individuen erhalten bleiben 
und nur die Activitat eine tiefgehende Verlnderung erfahrt. 

Es unterliegt wohl keinem Zweifel, dass das beobachtete Phano- 
men der Selbstioactiviruiig auch bai zahlreiclien anderen Typen sich 
vorfinden diirftr; namentlich scheirien die Halogenverbindungen in Folge 
der  Labilitiit des Chlors und Broms zu solcben intrainolekularen 
Umlagerungen geeignet zu sein; ferner ist nicht ausgeschlossen, dass  
eine geringfugige Menge des abgespalteneu Halogenwasserstoffee als 
Katalysator die Reaction beeinflusst oder beherrscht. 

eine 

Riga ,  l'olytechnicurn, 1. Jtirii 1898. 

I) Ann. d. Chem. 270, 190. 




