
die xniihevnlle Treiinung urid Untersuchung seiner Bestandtheile zum 
grSssten Danke verpflichtet, und sieht besonders dem weiteren Stu- 
dinm des Metargons mit dem grossten Interesse entgegen; doch 
bleiben seine Verdienste gleich gross, wenn es sich bei den neuen 
Gasen nicht urn die Entdeckung einer Reihe n e u e r  E t e m e n t e ,  
sondern um eine hochinteressante Reihe inactiver V e r b i n d u n g e n  
(oder allotroper Modiikationen) ganz neuer Art handelt. 

P rag ,  am 28. Februar  1899 

96. W. Marckwald und S. Axe lrod:  Ueber die 
optisoh-aotive a-Methylapfeleaure (2-Methyl-2-butanoldieaure). 

[Aus dem 11. chciu. Universitlte1:Llioratoriurn zn Bcr  I i  n.] 
(Eingegangen am 13. hliirz.) 

In einer Mittlieilung iiber die optisch-active Valeriansliure haben 
0. Schii tz  und W. M a r c k w a l d l )  auf die Thatsache Iiingewiesen, 
dass, abgesehen von einigen Verbindungen, deren Constitution nicht 
als gariz feststeheud :inzusehen ist, nur solche optisch-nctiven Ver- 
bindungen bekannt geworden sind, bei welchen das asymmetrische 
Kohlenstoflatom mit e i n e m  W a s s e r  s t o f f a t o m  neben drei anderen 
Atomen oder Radicalen verblinden ist. Versuche, eolche optisch- 
activen Verbindungen synthetisch darzustellen, deren asymmetrisches 
Wasserstoffatom nicht direct niit Wassrrstoff verbtindeli ist, hat der 
Nine von un5 damals in Aussicht gestellt. 

Inzwischen hat F r k d  S w a r t s * )  die Chlorbromfluoressig~~ure in 
ihre Bestandtheile zu zerlegen versucht, ohue iiidessen iiber die ersten 
Versuchsstadien hinaus zu gelangen. 

S c h i i t z  und M a r c k w a l d  hatten bereits versucht, die active 
Valeriansaure zu brorniren, waren dabei nber nur zur inactive11 Hrom- 
methylathylessigslure gelangt, indem Racemisirung eingetreten war. 
W i i  hofften, durch Oxydation der  activen Valeriansiiure mittels Kalium- 
permanganat, also durch die gleiche Reaction, durch welche M i l l e r 3 )  
die inactive Methyl6;tbylessigsire in die entsprechende a-Oxysiiure : 
Cs Hs . C(0H) (CH3) . C02H. umgewandelt hat, zu der activen rt-Oxy- 
methyliithylessigsaure zu gelangen. Aber obwohl die Reaction in ganz 

‘1 Diem Bcrichte 29, 52. Wir hatten bei Verijffentlichung dieser Unter- 
suchung iibersohen. dass I$. J. T x v e r n e  (Rec. d. trav. chim. d. Pays-Bas 
1 3, 187) dio reine d-Methylsthylessigsaurc als ein Spaltungsproduct deJ 
Convolrulins erhalten hatte. 0. Schi i tz  und W. M a r c k w a l t l .  

4 Mkmoitee pnbl. d. l’acadhmie royale dc Belgique. - 1896. 
3, Ann. d. Chem. 800, 282. 
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verdiinnter wassriger Losung bei miiglichst wenig erhohter Temperntur 
vorgenommen wurtle, so t ra t  doch vollige Racemisirung ein. Es 
resultirte, ubrigens in vorziiglicher Ausbeute, v8llig inactive or-Oxy- 
methylessigsaure mit allen Eigenschaften dieser woblbekannten Ver- 
bindung. 

Diesea uberraschende Ergebniss liess es in noch hoherem Maasse 
erwiinscht erscheiuen, eine tihnlich constituirte Verbindung in activer 
Form darzustellen. Es galt nunmehr, dieses Ziel durch Spaltung 
einer inactiveu Verbindung in die activen Componenten zu erreichen. 

Die iiberaus interessanten Untersuchnngrn W a l d e n ' s  uber die 
Derivnte der Aepfelsaure veranlassten uns, unser Augenmerk zunachst 
auf die a-Methyliipfelsiiure. die sogenannte Citramalsiiure. 

COz H 
CH, . C . OH 

CH2. COdH 
zu lenken. Fur  die Aufklarung der eigenthiimlichen Uebergange, die 
W a l d  e n  roil der d-Aepfelsiiure ziir I-Aepfelsanre durch die Chlor- 
bernsteinsiiure hindurch beobachtet hut, diirfte ein im iihnlichen Sinne 
durcbgefiihrtes Studium der rc-Methyliipfelsaure. in welcher der wohl 
leichter bewegliche Wasserstoff der Aepfelsaure durch die Methyl- 
gruppe ersetzt ist. viclleicht mnnches beitragen. 

Das Ausgangsmaterial fiir unsere Versuche stellten wir nach der 
Vorschrift von M i c h a e l  und T i e s o t ' )  durch Einwirkiiog von Blau- 
saure auf Acetessigester und nachfolgende Versrifung des Nitrils rnit 
Salzsiiure dar. Es gelang uns, die Ausbeute dadurch etwas zv ver- 
verbessrrn, duss wir, anstatt die berechnetc Menge Cyanwasserstoff 
vierzehn Tage lang huf den Acetessigester wirken zu lassen, nach 
nchttigigem Stehen noch ein zweites Molekijl Blausaure in der Form 
von Cyanknlium und Salzsiiure zufiigten und wiederum eine Woche 
stehen liessen. Im Uebrigen folgten wir im Wesentlichen der Vorschrift 
der genannten Autoren. 

Die Abscheidung der rechtsdrehenden Citramaleiiurr aus der 
racemischen Verbindung geliogt iiberraschend leicht durch Ueber- 
fiihruDg der SBure in's saure Rrucinsalz. Das Salz der Rechtasiiure 
is t  namlich in knltern Wasser sehr schwer, das de; Linkssiiure da- 
gegen leicht 1Bslich. Am bequt!instem verfahrt man so, dass man 
die racemiscbe Siiure in der zehnfachen Menge W a s ~ e r  lost und in 
die siedende Losung das  anderthalbfacbe Gewicht Brucin eintr8'gt, 
d. h. noch etwns weniger Rase, als zur Bildung des sauren Salzes 
der Rechtsstiure nllein erforderlich wiire. Heim Erkalten krystallisirt 
saures rechtscitramalsaures Brucin in einer Menge von etwa drei 
Viertel der Theorie vollig rein in echonen, weissen Krystallen aus. 

~ .- 

I )  Journ. f. pr. Chem. 46, 287. 
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Da das Salz in heissem Wasser sehr leicht, in kaltem sehr wenig 
loslich ist, kann man es fast ohne Verlusr aus der anderthalbfachen 
Menge Wasser umki ystallisiren, docli ist bei aorgfaltigem Arheiten 
das Salz auch ohne dies rein, sodass das Drehungsvermiigrn der 
dsraua gewonnrnen Siiure durcli Cnikrystullisiren des Salzrs nicht 
mehr erhoht wird. 

In der Mutterlauge bleibt, zuni kleinen Theil an Brucin gebunden, 
ein Gemisch von etwa gleicheri Theilen Links- und racemischer 
Saure. 

Das Brucinsalz der Rechtssaurr wurde in verdunnter, warmer, 
wiissriger Losung mit Natronlauge so nmgesetzt, dass das Brucin 
abgeschieden wnrde, wiihrend rl-citramalsauree Natrium in Lijsung 
blieb. A u s  dieser Lijsung wurde durcli Zusntz von Bleiesciig das  
unliisliche basischr Hleiealz der Siiurr ~usgef;illt. Diese Fi l lung wird 
am beeten bei 50-60" vorgerionimeu, wril der  Niederschlag d a m  
krsytalliniocli auefallt und sich gut absetzt. Das Bleisalz wurdr in 
Waeser suspendirt und mit Schwefelwasseratoff zersetzt. Die 5 om 
Schwefelblei ahfiltrir te Lijsung liinterliisst beirn Eindampfeu einen 
schwach gelblichen Syrup, der im Exs icu tor  krystallinisch erstarrt, 
die d - C i t r a m o l s i i u r r .  

Die Hechtssaure unterscheidet hicli. aiicli abgesehen von den 
optischen Eigenschaftrn, von der r:iceniischen Verbindung in ganz 
iihnlicher Weise, wie die active Aepfrlsiiurt! von der racemischen. 
Die r-Citramalsaure schmilzt bei 1 I!)(' und ist nicht zerfliesslich, 
wiihrend die active Siiure tiei 95'' sclimilzt und hochst zerflieeslich 
ist. Das Drehungaverniijgen der optisch - activen ~r-Metliyliipfelsiiure 
ist auffallend gross im Vergleich zii dernjenigen der AepfelsBure. Aus 
den folgenden Tnbellen ist dos DrehungsvertnBgen bei constanter 
Temperatar (14") fiir wecliselnde Concentration') der Lbsung und 
zugleich die Rotationsdispersion, welche mit Hulfe der L a n d o l t -  
schen Farbenfilter beatimmt wurdr. ersichtlich. Die Bezeichniingen 
sind in der ublicheii Wriae gewiihlt, also f t  = Drehungswiokel, 
1 = Liinge des Rohres, d = Dichte der Lijsung, p = Concrntratioa 

der Losung, [ I . ]  = = specifisches Drehuiigsvermiigen, 1. = 

Welleuliioge des Lichtes. Die liochet concentrirtr Liisiing ( p  = 74.2 pCt.) 
konnte nur fur Natriumlicht gepriift nerdell, da sie stark gelb gefarbt 
war. Es ergab sish fiir 1 = 0.5 dm; d14 = 1.3207; p = 74.? der 
Drehungswinkel = 17.00", also [(in] = 34.67". 

1 . p . d  

') Dierelbe wurde wegeo der Zertlie.*slichkeit der Siiuro stets tityiml,trisch 
controllirt. 
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Fiir p = 60.0 pCt.; d" = l .lj36: I = 0.5 dm. 
Roth 1 6ti5.9 p,u n = 9'' 33' [n] = 25.34" 
Gelb (Na) I = 589.2 n rc = lPl 15' [ c t ]  = 32.570 
Grin 1. e= 533.0 .\ n = 150 8' [u] .= 40.230 
Hellblau 1. = 488.5 n n = 171 47' [a] = 47.260 
Dunkelblnu L = 448.2 )> = 1 : ~ ~  10' [.I = 50.96" 

Fiir p = 49.3 pCt.; d14 = 1.20G7; 1 = 0.5 dm. 

Gelb (Na) n = 9': 15' [m] = 31.1" 

Hellhlau a = 13" 55' [a] = 46.97" 
Dunkelhlau = 1411 30' [81]  = 48.7511 

Fiir p = 35.5 pCt..; d" = 1.1634; 1 = 0.5 dni. 
Koth a = 5'l 12' [a] = 23.8(1" 
Gelb (Na) n = 6" 43' [a] = 3O.SO1 
Grib n = 8" 17' [ ( I ]  = 37.!15'1 
Hellblau R = !I" 52' [.I = 4.i.201 
Dunkelblau a = 1011 -14' [n] = .lf1.2.)1~ 

Fill. p = 26.5 pCt.; d1'= 1.1065: I = 1.0 din. 
Roth a = 6" 1.5' [a] = 21.29') 
Gclb (Na) n = So G' [a] = 27.581 
Griin a = 16': 0' [,I] = 34.0iiQ 
Hellhan Q = 1I" 45' [ t i ]  = 40.030 
Dunkelblau a = 121' 46' [nj : 43.50" 

Fiir p = 14.45 pCt.: d'l = 1.0592; I = 1.0 dm. 
Roth n 3 3'' 15' [u] = 21.140 
Gclb (Na) a = 41' 15' [n] = 27.5311 
Griin a = $1 10' [a] = 33.7311 
Hellblau u = GI 8' [n] = 39,9!PI 
Dnnkelhlau a = ti0 42' [a] = 43.69" 

Fiir p = 7.89 pCt.; d" = 1.0295: 1 = 'L.0 dm. 
Koth u = 3" 10' [a] = 19.45" 
Gelb (Na) n = 44' 6' [a] = 2 5 . W  

Hellhlau a = 1' [XI = 37.0011 
Dunkdhliu n = t;'J 35' [a] = 40.5011 

Fiir p = 4.04 pCt.; d'+ = 1.0154; 1 = 2.0 dm. 
Roth a = l"9' [a] = 20.11" 
Gelb (Na) R = 2" 6' [a] = 2 5 . 5 9 ~ ~  
Griin re = ?" 34' [u]  = 31.32" 
Hrllblnu ,* = 311 4' [.] = 37.4111 
Dunkelblau a = 3" 22' [a] = 41.07" 

Bei der graphischen Daretellung der Veranderlichkeit der Dre- 
Iiungsgrossen, auf deren Wiedergabe an dieser Stelle wir verzichten 
wollen, etellt sich die Ab- nnd Zunahme der specifiscben Drehung 
weder ale eine gerade Liuie, noch ah eine Psrabel  oder Hyperbel 

Roth c t  = 7" I;' [a] = 23.7'1 *' 

Grin a = 11" 21' [ , a ]  = 38.33" 

Griin a = $1 (i' [a! = 31.330 
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dar, sondern zeigt eine bemerkenswerthe Unregelmassigkeit. Es er- 
giebt sich aber, dass die Curven fiir alle Lichtarten beinabe parallel 
verlaufen. 

Es wird dies auch aus deli vorstehendeu Tabellen ersichtlich, in 
so fern sich fiir alle Lichtarten rnit abnehmender Concentration der 
Losnng bis zu einem Gebalt von 26.5 pCt. eine Verminderung der 
specifischen Drehung zeigt. Derngegeniiber zeigt sich zwisohen der 
26.5- und der 14.47-procentigrn LZisung fast vollige Uebereinstirn- 
mung des Drehungsvermiigens, bei der 7.89-procentigen Losung wie- 
derurn Abiishnie iiud gegeuiiber dieser bei der 4.04-procentigen Losung 
eine geringe Zunahme der specifischen Drehung. 

Schliesslich wurde noch das Drehungsvermijgen des Natrium- 
salzes ebenfalls bei 14O und wechselnder Concentration bestimmt. 
Dabei wurde auf die specifische Gewichtsbestimmung verziclitet und 

also der Werth vou [u] nach der Forrnel - berechnet, in wel- 

cher c die in 100 ccm Lijsung enthalteneu Gramme Salz bedeutet. 
Innerhalb der beobachteten Coiicrntrationen zeigte sich hier das 
Drehungsvermligeii ziemlich constant. 

n .  100 

a 
[u] = , . c: I = 2.0 dm; t: = 20. 

Roth n = 11" 55' [a] = 29.79" 
Gelb (Na) n 1.5O 12' [m] = 38.OOu 
Griin (1 = 19' 15' [m] - 48.12" 
Hellblau a 2 220 33' [n] = 56.3iU 
Dunkelblriu n = 24" 24' [a] = 61.00O 

c = 12; 1 = 2.0 dm. 
R d l  n = 70 19' [a] = 30.07" 
Gelb (Ne) u 7 Y O  16' [a] = 38.61° 
Griin a = 11" 36' [a] = 48.33" 
Hellblau n = 13" 39' [n] = 56.87" 
Dunkelblau n = 14" 56' [a] = 62.21" 

c = 7.2; 1 = 2.0 dm. 
Hoth II = 40 li' [m] = 29.720 
Gelb (NH) 11 = 5O 31' [(a] = 38.65" 
Griin N = 6" .59' [a] = 48.49' 
Hellblau N = 8" 1 I '  [a] = 5G.93O 
Dunkelbluu N = 9') 4'  [m] = G2.9i0. 




