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Neben zahlreichen Anwendungen bei anderen analytischen Arbeiten
eignet sich der Apparat auch ausgezeichnet als Ersatz fir den
Luftgasometer bei der organischen Elementaranalyse.

Die als »Gebrauchsmuster« geschiitzten Glasventile sowohl, wie
der ganze, fertiz montirte Apparat, kénnen durch den Glasbldser
Hrn. Reinhold Burger, Berlin N., Chausséestr. 2E, bezogen wurden.

Berlin N, 12, Juni 1899. Wissenschaftl.-chem, Laboratorium.

278. P. Walden: Ueber die gegenseitige Umwandlung
optischer Antipoden.
fIV. Mittheilung).)
(Eingegangen am 16. Juni.)

In meinen vorangegangenen Mittheilungen!) hatte ich den Nach-
weis gefihrt, dass die in chemischer Beziehung identische Wirknng
von Silberoxyd und Kalibydrat in optischer Hinsicht zu gerade ent-
gegengesctzten Resultaten fihrt, indem beispielshalber die I-Chlorbern-
sdure bei der Hydroxylirung mit Silberoxyd zur Linksipfelsdure,
dagegen bei der Hydroxylirung mit Kalibydrat zur Rechtsipfelsiure

fihrte — es trut also eine Umkehrung des optischen Charakters
ein; dem Kalihydrat analog verhilt sich auch Barythydrat und Am-
moniak. — In weiterer Verfolgung dieser eigenartigen Thatsachen

handelte es sich darum, anch die anderen Basen in den Kreis der
Untersuchung hereinzuziehen und auf ihr Verhalten bei der Hydroxy-
lirung optisch-activer Halogenverbindungen zu priifen, denn hierdurch
hoffte ich der Losung der fir mich interessanten Fragen niher zu
kommen, nimlich: welches von den angewandten Hydroxylirungs-
mitteln wirkt normal, und wodurch wird bei dem die optische Um-
kehrung bewirkenden Medinm der abnorme Gang verursacht?

I. Verhalten von Natronhydrat. Zu der Ldsung von 14 g
L-Chlorbernsteinsiure in 500 ccm Methylalkohol wurde eine Ldsung
von 19 g reinsten Natronhydrats in 500 ccm Methylalkohol gegeben;
die klare Losung besass noch nach 3-tigigem Stehen eine unverdnderte
Linksdrehung: / = 2dcm, ¢ = 1.4, ap = — 1.5%, [¢)o=—53.6% Als-
dann wurde die ganze Fliissigkeitsinenge bis zur Trockne eingedampft,
mit Salzsiiure zersetzt und wiederum verdampft; beim Extrahiren mit
Aceton resultirten 5 g roher Siure, die noch unzersetzte I-Chlorbern-
steinséiure enthielt. In Folge dessen war die Drehung bei Zusatz von
Uranylnitrat und Kalikydrat?) geringer, und zwar betrug sie:

[ﬂ]n = 4 150°.

1) Diese Berichte 29, 133; 30, 2795; 30, 3146.
%) Diese Berichte 30, 2§92.
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Wird statt der Linkssiure die d-Chlorbernsteinsinre in gleicher
Weise mit Natronhydrat, verarbeitet, so erhilt man ebenfalls Aepfel-
siure gemischt mit viel d-Chlorbernsteinsiiure, und erhilt bei Zusatz
von alkalischer Uranylnitratlosung eine Rechtsdrebung [«jp = — 120°.
Da ich nun friither nachgewiesen hatte, dass sowohl die I-, als auch
die d-Chlorbernsteinsiiure darch alkalische Uranylnitratldsung in ihrer
Drehungs-Ricbtung und -Grdsse praktisch nicht verdindert werden,
wiihrend die Aepfelsdure eine enorme Steigerung ihrer Activitiit er-
fihrt, 8o muss aus den eben mitgetheilten Daten gefolgert werden, dass
bei dem Ersatz des Halogens in der - resp. d-Chlorbernsteinsiure
durch die Hydroxylgruppe mittels methylalkoholischen Natron-
bydrats aus der Linkschlorbernsteinsiure die Reclts-
ipfelsiure und aus der Rechtschlorbernsteinsidure die
Linksépfelsiure entsteht. Die geringeren Werthe zeigen, dass
die Hydroxylirung in tridger und unvollkommener Weise sich vollzieht,
was theilweise durch den specifischen Charakter des Natronhydrats,
theilweise durch die gresse Verdinnung verursacht sein mag; letztere
war jedoch nothwendig, da beim Benutzen von doppelt so concen-
trirten Ldsungen sofortige Salzausscheidung und Bildung von viel
Fumarsdure auaftrat.

II. Verbalten von Lithiumhydroxyd. Die Versuche mit
dieser Base konnten leider nicht in alkoholischer Losung ausgefiihrt
werden, da das kiufliche Lithium oxydatum sich als dheraus schwer-
loslich in Methylalkohol erwies und andererseits das Kochen der in
Methylalkohol gelésten /-Chlorbernsteinsiiure mit dem festen Lithium-
hydroxyd zu vollkommen inactiven Producten fiibrte. Es wurden
daher 15 g I-Chlorbernsteinséure (= /1y Mol.-Gew.) in 500 ccm Wasser
gelost, mit einer Losung von 10 g Lithiumbydroxyd (= 4/;o Mol.-Gew.)
in 500 ccm Wasser versetzt und einen Tag in der Sonpe stehen
gelassen, die Drehung betrug up = % 0°; nach dem Eindampfen auf
dem Wasserbad wurde zwecks Isolirung der Aepfelsiure, wie oben,
verfahren; die geringe Menge extrahirter roher Séiure ergab bei Gegen-
wart vonalkoholischem Uranylnitrat eine Rechtsdrehung [«]p = + 100"
Hieraus ist za folgern, dass Lei der Einfihrung der OH-Gruppe aus
der Linkschlorbernsteinsiiure eine Rechtsiipfelsiiure entstanden ist.

III. Verhalten von Rubidiamhydroxyd. Es wurde wiederum
/10 Mol.-Gew. = 15 g I-Chlorbernsteinsiiure in ca. 500 cem kiinfl. Me-
thylalkohol geldst und mit der Losung von 4/;p Mol.-Gew. = 41 g Rubi-
diumhydroxyd (Merck) in ca. 500 ccm Methylalkohol vermischt, so-
dass das ganze Volumen 1000 ccm betrug; die Flissigkeit bleibt auch
bei lingerem Stehen klar; ihre Anfangsdrehung: ¢ = 1.5, / = ldem,
ep=— 19, [a)o = — 66° dnderte sich bei mehrstindigem Stehen
nicht. Die ganze Fliissigkeitsmasse wurde aaf dem Wasserbad ein-



1835

gedampft; die restirende Salzmasse wurde nun mit Salzsiiure zersetzt,
wiederum bis zur Trockne verdampft und mit Aceton extrabirt. Der
nach dem Verdunsten des Acetons verbleibende Riickstand wurde
durch Behandeln mit Wasser und Aceton weiter gereinigt, um még-
lichst vollstindig die Fumarsiure und das Rubidiumchlorid zu ent-
fernen: es resultirten 5 g Aepfelsiiure, die bei Anwesenheit von
ammoniakalischem!)Uranylnitratfolgende Drebung ergaben: ¢ = 0.5,
I = ldem, ap = + 2.29) [a]p == + 440° Hiernach ist das Reactions-
product zwischen Rubidiumhydroxyd und Linkschlorbernsteinsiure
nahezu reine Recbtsiipfelsiiure.

Zusammen mit den friheren Versuchen kennen wir jetzt das
Verlalten von folgenden l6slichen Basen in ibrer Wirkung auf die
optisch-activen Halogenberusteinsguren: Lithiumbhydroxyd, Ammouiak,
Natronbydrat, Kalihydrat, Rubidiamhydroxyd, Baryumhydroxyd, sie
alle zeigen, sei’s in wissriger, sei's in methylalkoholischer Lésung,
das gleiche Verbalten, d. h. alle die genannten Basen fiihren bei
der Hydroxylirung der optisch-activen Chlorbernsteinsiiure zu Aepfel-
siiuren, welche die entgegengesetzte Drebungsrichtung besitzen,
wie die Halogenbernsteinsiuren. Andererseits setzen sich diese Basen
in den directen Gegensatz zum Silberoxyd, welches die Hydroxylirung
ohne Zeicheniinderung bewirkt. Von dem Gedanken ausgehend. dass
das Silberoxyd bezw. die Silbersalze schwerlich ohne Anpaloga sein
diirften, indem doch gewiss auch andere, dem Silber chemisch nahe-
stehende Metalle in ibren unléslichen Oxyden einen dem Silber gleichen
optischen Effect bei dem Halogenansatz wiirden erzielen lassen, habe
ich in den nachstehenden Versuchen eine gréssere Zahl von Oxyden
mit mebr oder weniger oder garnicht ausgeprigten basischen Eigen-
schaften durchmustert.

IV. Verhalten des Quecksilberoxydes. 20 g /-Brombern-
steinsiiure, geldst in 100 ccm Wasser, warden mit frisch bereitetem
Quecksilberoxyd (aus 60 g Quecksilberchlorid gefillt und mit warmem
Wasser ausgewaschen) versetzt: nach 10-stiindigem Erhitzen der Re-
actionsmasse wurde ein weisslicher Niederschlag erhalten, der mit
Schwefelwasserstoff zersetzt wurde, das von Schwefelquecksilber ge-
trennte Filtrat wurde mit der vom obigen weisslichen Reactionspro-
duct abgegossenen Flissigkeit vereinigt und abermals mit Schwefel-
wasserstoff zerlegt. Nach dem Abfiltriren und Eindunsten des Fil-
trats resultirten 6 g Aepfelsiure, die jedoch noch Quecksilber ent-
hielten und etwas briiunlich aussaben; ohne weitere Reinigung wurden
gie unter Zusatz von alkalischer Uranylnitratlsung polarisirt und

) Es sei betont, dass statt des Kalihydrats die aquivalente Menye
whssrigen Ammoniaks angewandt werden kanp, wobei durch das Uranyl-
nitrat dieselbe Drehungssteigerung erzielt wird.

Berichte d. [). chem, Gesellschatt, .Fahrg. XXXII. 119
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dabei folgendes Resuitat erhalten: ¢ =0.7, I = 2dem, «n = — 2.49,
[u]n’== — 172"

V. Verhalten des Quecksilberoxyduls. 20 g (= /1y Mol.-
Gew.) I-Brombernsteinsiure wurden in 500 cem Wasser mit 3/39 Mol.-
Gew. frischgefillten und sorgfiltig ausgewaschenen Quecksilberoxyduls
wiihrend 20 Stonden auf dem Wasserbade bei 50 —600° digerirt. Der
Riickstand, sowie das Filtrat wurden alsdann durch Schwefelwasserstoff
von Quecksilber befreit und in iiblicher Weise eingeengt und gereinigt:
es wurden 7 g in Aceton ldsliches Produet (Aepfelsiuregemisch) er-
halten.

Bei Gegenwart der alkalischen Uranylnitratidsung wurde die
folgende Drehung erhalten.

e=05,71=100mm, u; = — 0.63% [«]o = — 130"

RBekanntlich zerfallt das Quecksilberoxydul sehr leicht in Queck-
silberoxyd und Quecksilber. sedass in dem vorliegenden Fall die
hydroxylirende Wirkung entweder durch das Gemisch von Queck-
silberoxyd und Quecksilberoxydul, oder nur durech Quecksilberoxyd
bedingt sein kann.

V1. Verhalten des Zinnoxydulhydrats. 15g (= /o Mol.-
Gew. l-Chlorbernsteinsdure wurden mit 1'/; Mol.-Gew. frischgefillten
Zinnoxydulhydrats (uus 40 g SnCle + 2 HO und Kaliumcarbounat) in
Yo L, Wasser wihrend 8 Stunden im warmen Wasserbad digerirt. Das
citronengelbe Pulver, sowie die dberstehende Fliissigkeit wurden ein-
zeln und andauerpnd it Schwefelwasserstoff behandelt; beide Filtrate
wurden vereinigt, eingedampft und durch Wasser und Aceton gereinigt.
Es resultirten 5 g rohe Aepfelsiure, die bei der Polarisation sich als
rechtsdrehend erwiesen.

In Gegenwart von ammoniakalischer Uranylnitratlgsung:

e=1.5, | = ldem. up = + 2.0", [« = + 133"

VII. Verhalten des Kupferoxyds. 26 g krystalligirtes Kupfer-
sulfat (= '/1p Mol.-Gew.) wurden in Wasser geldst und mit Natronhydrat
heiss gefillt; nach andauerndem Waschen des Niederschlages mit
Wasser warde derselbe in 150 cem Wasser suspendirt und mit 150 cem
der wiissrigen Ldsung von 1/ Mol.-Gew. (= 15 g) I-Chlorbernsteinsiure
vermischt. Nach mehrstiindigem Digeriren auf dem Wasserbade tritt
eine vollstindige Liésung ein; die hellblaue Fliissigkeit wurde nun ein-
gedampft und mit Wasser anfgenommen — um die Umsetzung még-
lichst vollstiindig zu machen, wurde das Eindampfen und Wiederauf-
16sen einige Male wiederholt —, alsdann die klare L&sung andauernd
mit Schwefelwasserstoff behandelt. Nach der Entfernung des Kupfers
wurde das Filtrat zur Trockne eingedampft; bei der fractionirten
Krystallisation wurden gewonnen: 6 g [-Chlorbernsteinsiure und 5 g
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Aepfelsiure. Die Aepfelsiure erwies sich bei Zusatz der alkalischen
Uranylvitratiosung als stark rechtsdrehend:
c= 0.5, l=1dem, un = + 1.50, [«]p = + 300°

Wir erkennen, daas sich die Hydroxylirung durch das Kupferoxyd
iin normaler Weise vollzogen hat, und zwar ist wiederum eine Umkehr
der Drehungsrichtung eingetreten; andererseits zeigt die grosse Menge
zuriickgewonnener unzersetzter /-Clorbernsteinsdure, dass die gewihlten
Verhéltnisse zwischen der Siure und dem Kupferoxyd abgeindert
‘werden missen, falls wan eine moglichst vollstindige Hydroxylirung
-erzielen will.

Der ndchste Versucb wurde daher mit der doppelten Menge
Kupferoxyd (= 2 Mol.-Gew., aus 50 g krystallisirtem Kupfersulfat
-erhalten) und der obigen Menge (15 g) I-Chlorbernsteinsiure (= 1 Mal.-
{Gew.) angestellt und in derselben Art zu Ende gefiihrt, nur konute hierbei,
trotz zwdlfstiindigen Erwirmens, keine vollstindige Losung des Kupfer-
-oxyds erzielt werden. KEs wurden, nach der Aceton-Extraction des
"Trockeurlckstandes, aus dem Schwefelwasserstofffiltrate 11 g roher
‘Séiure isolirt. die jedoch noch Chlorbernsteinsiiure enthielten, da aus
der wissrigen Losung der Rohsidure mittels Aether eine geringe
‘Quantitit /-Chlorbernsteinsiure ausgezogen werden konnte. Die Aepfel-
sfiure besass Rechtsdrehung und zwar in alkalischer Uranylnitrat-
16sung:

¢e=0.7, | = 1dem, up =+ 2.3¢, [a]n = + 3300,

Es ergiebt sich, dass bei der Einfiihrung der Hydroxylgruppe an die
Stelle des am asymmetrischen activen Kohlenstoffatomm befindlichen
Chlors durch das Kupferoxyd eine Umkehr der Drehungsrichtung auftritt,
indem die Linkschlorbernsteinsiiure in eine Rechtsipfelsiure
dibergefiilunt wird.

VIII. Verhalten des Thalliumhydroxyds. Aus Thallo-
sulfat (35 g) wurde durch Fillen mit der berechneten Menge Baryt-
hydrat eine Losung von ca. 30 g Thalliumbydroxyd (T1OH) in 500 cem
‘Wasser hergestellt; andererseits Lereitete man eiue Lésung von 10 g
(/20 Mol.-Gew.) I-Brombernsteinsiure in 30 ccm Wasser. Beim Ver-
.mischen beider Lisungen trat sofort eine weissliche Triibung auf; beim
.zweistiindigen Stehen schied sich eine erhebliche Menge eiues gelblichen
Niederschlages (T1Br) aus, durch Eiustellen iu ein aanf 60— 80V er-
‘wirmtes Wasserbad wird die Reaction beschleunigt bezw. zu Ende
gefiihrt, Die Reactionsmasse wurde nach 2-stindigem Erhitzen filtrirt,
das Filtrat mit wissrigem Bromwasserstoff vom Thallium befreit und
— nach abermaligem Filtriren — auf dem Wasserbad eingedampft.
Es resultirten 7 g unreiner Siure; iu wéssriger Losung war dieselbe
flinksdrehend:

e=19, I =200 mm, ap = — 1.0, [«]p = — 2.6°,
119~
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Bei Zusatz von alkalischer Uranylnitratlésung ergab sich die
folgende Linksdrehung:
¢= 16, I =100 mm, «n = — 3.259 [a]n = — 2030,
Es ergiebt sich hierans, dass thatsichlich Linksdpfelsdure
vorliegt, welche aus der I- Brombernsteinsinre durch Hydroxylirung
mittels Thalliumbydroxyd entstanden ist.

IX. Verhalten von Thallinmsesquioxyd. 17 g (=10 Mol.-
Gew.) I-Bromberusteinsiiure wurden in 500 cem Wasser mit 1 Mol. Thalli-
hydroxyd (aus 30 g TICl; durch Alkali vorsichtig gefillt) versetzt
und auf dem Wasserbad bei 50—60° mehrere Stunden digerirt. Nach
dem Fillen des Thallium als Chloriir, Eindampfen, Bebandeln mir
wenig Wasser und Aceton wurden 7g rohe Aepfelsiiure isolirt. So-
wohl in concentrirter wiissriger Lsung, als auch bei Zusatz von
alkalischer Uranylnitratldsung, erwies sich die Sdure als optisch
nactiv.

X. Verhalten von Palladiumoxydulhydrat. — Aus 30 g
Palladiumchloriir (F’dCl; + 2 HyO) wurde durch Kaliumcarbonat das.
Palladinmoxydulhydrat gefillt und mit 17 g /- Brombernsteinsiure in
500 ccn Wasser versetzt. Nach etwa 12-stiindigem intensivemn Erhitzen
in einem siedenden Wasserbad wurde die ganz dunkel grfiarbte Fliissig-
keit mit Schwefelwasserstoff behandelt, filtrirt, verdampft und in der
bekannten Weise weiter behandelt.

Es wurden 3 g acetonlésliche Siure gewounen.

Bei Zusatz von ammoniakalischer Uranylnitratlsung wurde Links-
drehung beobachtet:

¢e= 0.8, 1 = 100 mm, ap = — 1.09 [a]n = — 125°.

XI. Verhalten von Cadmiumhydroxyd. — 55 g Cadmium-
jodid (1'/2 Mol.-Gew.) wurden mit 25 g KulihydPat gefillt und dreimal
mit warmem Wasser ausgewaschen; das gesammte Cadmiumbydroxyd
wurde pun mit der wiissrigen L&sung von 15 g -Brombernsteinsiure
versetzt und die gesammte Reacrtionsmasse mit Wasser auf 400 cem
aofgefiillt. Durch zehnstiindiges Erwirmen im kochenden Wasserbad
wurde die Reaction pach Maglichkeit gefordert; zwecks vonllstindiger
Einwirkung wurde schliesslich die breiige Masse unter stindigem
Riihren anf dem Wasserbad bis zar Trockne eingedampft. Behufs
Eutfernung des Cadmiums wurde der Trockenrickstand mit Wasser
aufgeriibrt und durch mehrstiindiges Einleiten von Schwefelwasserstoft”
das Cadmium als Sulfid gefillt; durch Filtriren wurde das Cadmium-
sulfid entfernt und das Filtrat bis zur Trockne verdamptt. Der Riick-
stan} war in Aceton vollkommen 16slich, also frei von Cadminm; die
Acetonlosung warde verdunstet und hinterliess eine briiunliche Masse,
die durch mebrmaliges Auflésen in Wasser und Kochen it Thier-
kohle eutfiirbt wurde. Nach Verdampfen des Wassers warden schliess—
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Yich S g Aepfelsiiure gewonnen. In wissriger Losung war die Sdure
rechtsdrehend:

c =40, Il = 200 mm, wn = + 2.259, [«]p = + 2.8
Die Drehung in Gegenwart der alkalischen Uranylnitratlésung
betrug fir
¢ =03, l = 100 mm, *» = + 2.43", [a]n = + 301°
Demnach liegt hicr ¢ine Rechtsépfelsiure vor, die aus der
Linksbrombernsteinsidure durch Cadmiumhydroxyd gebildet worden ist.

XII. Verhalten von Bleihydroxyd. — Durch Fillen von
55 g Bleinitrat mittels Kalihydrat wurde Bleibydroxyd dargestellt,
das durch andauerndes Waschen mit warmem Wasser gereinigt wurde.
Alsdann wurde das fenchte Bleihydroxyd mit der wissrigen Losang
von 15 g I-Chlorbernsteinsiure vereinigt und die Mischung wihrend
6 Stunden im kochenden Wasserbad erhitzt; bei wiederholtem Darch-
schiitteln war allmihlich eine Reaction eingetreten, die sich dusserlich
dadurch kundthat, dass das Bleihydroxyd in Lo6sung gegangen war,
wihrend aof dem Boden des Kollens eine zihe Masse sich ab-
geschieden hatte, die in ihrem Aussehen sofort auf idpfelsaures Blei
hinwies. Die klare, warme Loésung wurde abgegossen und der er-
wihnte Niederschlag mehrmals mit warmem Wasser ausgewaschen,
fein verrieben und unter Wasser mit Schwefelwasserstoff behandelt.
Durch Filtration wurde das abgeschiedene Schwefelblei von der
Fldssigkeit getrennt, die letztere gab nach dem Eindampfen ca. 10 g
Riickstand. der zum grissten Theil in wenig Wasser unldslich war
(Fumarsiiure), wiblrend 3!/ g rohe Aepfelsdure extrahirt werden
konnten,

Die Aepfelsiure erwies sich als rechtsdrehend, und zwar gab sie
in Gegenwart der alkalischen Uranylnitratlosung die folgende Ab-
{enkung:

¢ = 0.6, { = 100 mm, «n = + 1.09, [« = + 1700.

Demnach liegt (unreine) Rechisiipfelsiure vor, die durch Hy-
droxylirung vermittelst Bleihydroxyd aus der Linkschlorbernstein-
sfiure entstanden ist. In gleicher Weise verhilt sich /-Brom-
bernsteinsdure.

Im Vorstehenden haben wir die mannichfachsten basischen Ver-
bindungen (Metall-Oxyde und -Hydroxyde) auf den optischen Charakter
ihrer Hvdroxvlirungswirkung untersucht. Zum Schinss sei noch das
Resultat mitgetheilt, welches bei der Einwirkung der schwichasten
Base, des Wassers, auf die active Halogenbernsteinstiure erzielt
wurde: die Untersuchung gerade dieses Kérpers auf seine specifische
Wirkung war insofern von besonderem Interesse, als er der Begleiter
der meisten -anderen, basischen Oxyde war, da ja diese in wissriger
Lasung zur Einwirkung gebracht wurden.
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XIII. Wirkung des Wassers. — 10 g -Brombernsteinsiure:
wurden in 500 cem Wasser gelist; die Anfangsdrehung von [«]5 = — 550
nahm beim gelinden Erwirmen rasch ab, um nach lingerem Stehen
oder mehrstindigem Erwirmen sich der Null zu niihern. Die ganze
Fliissigkeit wurde alsdann bis zur Trockne verdampft; durch Aus-
laugen des Trockenriickstandes mit wenig Wasser wurde die Fumar-
sdure (ca. 3 g) von dem ldslichen Autheil geschieden und das Filtrat
eingedampft: ca. 5 g Riickstand. Diese 5 g wurden mit absolatem
Aether behandelt, wodurch die unzersetzte [-Brombernsteinsiure (8 g)
von der gebildeten Aepfelsdure (2 g) geschieden warde.

Die wissrige Loésung gab, bei Zusatz von ammoniakalischer
Uranylnitraticsuog, folgende Drehnng:

¢e =038, | = ldem, «h = — 1.79 [u]h = — 212v,

Demnach war durch die Einwirkung des Wassers anf die {-Brom-
bernsteinsiure Linkséipfelsiure entstanden; es sei noch besonders
betont, dass die etwaige Annahme eines minimalen Alkaligehaltes in
dem Wasser — als aus den Glasgefissen durch das andauvernde
Kochen ausgelangt — nicht zur Erklirung der Hydroxylirung und
des optischen Charakters der entstandenen Aepfelsiure herangezogen.
werden kann, da sowohl Kalihydrat, als auch Natriumhydrat eine
Rechtsiipfelsdure liefern miissten — die Linksédpfelsdure ist daher in.
dem vorliegenden Falle als ein Product der specifischen optischen
Wirkung ‘des Wassers aufzufassen. Andererseits ist bemerkenswerth,
dass die /-Brombernsteinsdure in wissriger L&sung trotz des an-
dauernden Kochens nur zum Theil sich zersetzt, indem gegen 30 pCt.
der Séure regenerirt werden konnten.

Fassen wir nun die Resultate der Einwirkung von Hydroxyden
und Oxyden auf die optisch activen Chlor- und Brom-Bernsteinsduren
zusammen: Es wurden untersucht 17 basische Oxyde, und zwar von
Hydrogenium, Lithium, Natrium, Kalium, Rubidium, Thallium, Am-
monium, Silber, Kupfer, Cadmium, Baryum, Quecksilber, Blei, Zinn,
Palladium. Simmtliche Sauerstoffverbindungen ermdiglichen, sei es
in wissriger, sei es in methylalkoholischer Ldsung, die Hydroxylirung
des Chlors und Broms, wobei die sonst als Hauptreaction beobachtete
Halogenwasserstoffabspaltung und Bildung ungesittigter Sduren (Fu-
marsiure) durch entsprechende Abiinderung der Versuchsbedingungen
(geringe Concentration und niedrige Temperatur) entweder auf ein
Minimum, oder sehr erheblich zuriickgedringt werden kann. Hierbei
resultiren durchweg (mit Ausnahme von Tballihydroxyd) optisch active
Hydroxyproducte ({- oder d-Aepfelsiiure) — es tritt also kein Verlast
der Activitiit ein. Dagegen lassen dic an sich optisch inactiven ba-
sischen Oxyde in stereochemischer Beziehung einen bisher nicht be-
kannten und nicht vorhergesehenen Unterschied erkennen: die eine
Gruppe der Basen liefert Aepfelsduren mit derselben Drehungsrich-
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tung, wie die angewandte Halogenverbindung, wihrend die andere
Gruppe zu entgegengesetzt drehenden Aepfelsiiuren fihrt. Die fol-
gende Uebersicht giebt die erwiihnten zwei Gruppen mit der durch
jede Base erhaltenen Aepfelsiure uud jhrer specifischen Drehung
wieder:

Active Angewandtes . .
Halogenbernsteins&ure Hgydroxy- Teolirte Acpfe%::ﬂ?mund deren spec.
(Ausgangsmaterial) lirungsmittel Hung
L. t-Cublor-Bernsteinsaure Ag0 -Aepfelsiure  [a]}, = ca. — 4607
{-Brom- » H,0 - B [n]l, - — 21
-Brom- » TIOH - » (o), = —203"
/-Brom- » Hg O I » [, = — 1720
/-Brom- » Hg, O l- » le)), = — 1300
{-Brom- » PdO l- » (w)y = — 1250
II.Vl-beEﬁériisteinsiure| T304 l i-Aepfelsiurel (], = = 00
I11..-Chlor-Bernsteinsiure RbOH d-Aepfelsiure [a], = -+ 440°
{-Chlor- » KOH d- » [a), = 4 4250
{-Chlor- » NH,.OH |d- » (], = ca. + 4600
{-Chlor- » CuO d- > [v)p=  +330°
{-Brom- D Cd(OH); [d- » [«}, = ~+ 3010
{-Chlor- » Ba(OH); |- > [}, = + 170"
{-Chlor- » Pb(OH) la- > [y =  + L1700
(Brom)-
{-Chlor- » NaOH d- » (e, = + 150¢
{-Chlor- » Sn(OH)s |d- » ()y=  +133°
i-Chlor- » LiOH - » {a), = + 1000

Zur Gruppe I, d. h. zur Gruppe derjenigen basischen Oxyde,
welche den Uebergang von der Halogenbernsteinsdure zur Aepfelsiure
ohne Aenderung des Sinues der optischen Activitit vermitteln,
gehdren also die Oxyde des Silbers, Quecksilbers, Palladiums und
Thalliums, sowie dus Wasser. Die Umkehrung der Drehungs-
richtung bewirken die basischen Oxyde bezw. Hydroxyde des Lithiums,
Natriums, Kaliums, Rubidiums, Ammoniums, Baryums, Kupfers,
Cadmiums, Bleis, Zinns; in der Reihe dieser Oxyde finden sich alle
jene, die wir gewohnt sind als die stirksten Baseun za betrachten.

Ferner fallen uns bei der Betrachtung der Zahlen der letzten
Rubrik die grossen Unterschiede in den Werthen fiir die specifische
Drehang der Aepfelsdure auf; es findet ein Abfall statt — von dem
Werthe fiir die reine Aepfelsiure [«]p, = == 460° angefangen — bis
herab auf [«]p = # 100" Naturgemiiss ist dieses bedingt durch die
Inhomogenitit des Materials, indem der activen Siure beigemengt
ist eine fiir jede angewandte Buse charakteristische Menge inactiver
Séure; das Problem ldsst sich demnach darauf zuriickfibren, dass
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und warum die verschiedenen Basen je einer bestimmten Grappe
neben der Bildung des einen optischen Antipoden nach die Entstehung
des andern in wechselnden Mengen aufweisen?

Hierbei kénnen mehrere Umstinde maassgebend sein. 1. Da die
Entstehung inactiver Stoffe aus activen Isomeren dem Zustand des
grosseren Gleichgewichts entspricht, s» wird fiir jede Base, ent-
sprechend den mehr oder weniger von einander abweichenden Ver-
suchsbedingungen, eine gréssere oder geringere Menge beider optischer
Antipoden sich bilden. Wir haben jedoch noch ein anderes Morment
zu beachten: 2. Das Hydroxylirungsmittel, ndmlich die wissrige Lsung
des basischen Oxyds, besteht uus zwei wirksamen Bestuandtheilen,
dem Alkali und dem Wasser; i Falle der Gruppe IlI ist die
optische Wirkung jedes dieser Stoffe einander entgegengesetzt,
daher liisst sich eine Compensation der Wirkang, d. h. eine Ent-
stehung auch des Linksisomeren neben der d-Aepfelsiure, erwarten,
wodurch die specifische Drehung des Endproducts geringer ausfallen
wird. Es lisst sich 3. jedoch leicht nachweisen, dass hierbei noch
gewisse specifische Factoren der Basen mitspielen, da die letzteren
in ihren Wirkungen sich nicht einfach iberdecken, keine einfache
Superposition zeigen, — falls sie sich algebraisch summiren wirden,
dirfte die Gruppe 11l garnicht existiren, indem die Quantitit des
Wassers diejenige des Alkalis bei weitemn iiberwiegt, also aus der
I-Brombernsteinsiure und wiissrigem basischem Oxyd immer nur die
{-Aepfelsiiure sich bilden miisste. — Es konnte jedoch noch 4. vor-
ausgesetzt werden, dass das zur Hydroxylirung angewandte Alkali
auf die aus der activen Halogensiiure entstehende, active oder inactive
Aepfelsiiure umwandelnd reagirt, indem z. B. die durch die specifische
Wirkung des Wassers gebildete /-Aepfelsiure in Gegenwart des
Alkalis in die d-Aepfelsiure iibergeht: Solche stereochemische Um-
gruppirungen mittels Alkalien sind ja in der Zuckergruppe durch die
originellen Studien von Lobry de Bruyn bekannt geworden. Es
konnte 5. noch die racemisirende Wirkung der Alkalien auf die ent-
standene active Aepfelsiure in Frage kommen, wie sie durch die
Arbeiten von Hollemann und Boeseken') durgethan worden ist.

Zur llustration des ersten Punktes, der Rolle der Versuchsbedin-
gungen, seien uur folgende Beispiele angefiihrt: /-Chlorbernsteinsiure,
in methylalkoholischer Losung mit 3 Mol.-Gew. Lithiumhydroxyd
versetzt, — lieferte nach andauverndem Erwirmen zwecks Losung des
schwerlislichen Alkalis — nur inactive Aepfelsiure, wihrend in
wiissriger Losung d-Aepfelsidure erhalten warde; /-Brombernsteinsiure
fiihrte bei mehreren, linger dauernden Versuchen und bei Anwendung
von Bleioxydhydrat und Bleicarbonat zu inactiver Aepfelsiiure, wiihrend

) Ree. Trav. chim. Pays-Bas. 17, 66, 224, 323.
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bei andern Versuchsreihen (s. 0.) rechtsdrehiende Aepfelsiure extrahirt
werden kounnte; ebenso konnte mehrmals beobachtet werden, dass
{-Chlor oder 7-Brom-Bernsteinsiure mit Silber-Oxyd, -Carbonat oder
-Nitrat, bei anscheinend gleichen Versuchsbedingungen, statt zar
{-Aepfelsiure za fiihren. die optisch inuctive Siure gaben.

Um die gleichzeitige Wirkung mehrerer Alkalien zu verfolgen,
d. h. um zu constatiren, ob eine Superposition bei Anwendung optisch
entgegengesetzt wirkender Basen stattfindet, wurden die nachstehenden
Versuche angesetzt.

XIV, Wirkung von Thalliumhydroxyd und Kalium-
hydroxyd. Auf !/ Mol.-Gew. /-Brombernsteinsiure wurdeu 3/;y Mol.-
Gew. Base in verdiinoter alkoholischer Ldsung zur Wirkung gebracht, in-
dem die eine Halfte der Base Kalihydrat, die andere Hilfte aber Thallium-
hydroxydul war. Nach mehrstindigem Erwirmen wurde in der bereits
skizzirten Weise die Aepfelsiure isolirt, — sie erwies sich als
schwach linksdrehend, und zwar betrug bei Zusatz von ammo-
niakalischer Urapylnitratlésung,

fir c=0.7, l=1dem, up=— 0.159, [ulp = — 2]

XV. Wirkung von Silbersalz und Kaliumhydroxyd.

20 g /-Brombernsteinsdure (= !/yy Mol.-Gew.) wurden mit 12 g
Kalihydrat (=3%/;,Mol.-Gew.) versetzt,die 400 ccm betragende Salzl6sung
wurde alsdann mit 100ccm Silbernitratldsung (¢ = 17 g = Y19 Mol.-Gew.)
vereinigt und nach mehrtiigigem Stehen und hiunfigem Umschiitteln von
dem gelblichen Niederschlag durch Filtration getrennt: Der Niederschlag
erwies sich als nahezu reines Silberbromid, wilbrend das Filtrat beim
Eivengen anf dem Wasserbad und Verarbeiten in der iblichen Weise
ca. 11 g rohe Aepfelsiure ergab; dieselbe erwies sich bei Zusatz von
amwmoniukalischer Uranylnitratlésung als I-Aepfelsiure:

¢c=08, = 1ldem, «un= — 1.80°, [«]p=— 2259,

XVl, Wirkung von Silberoxyd und Ammoniak. 25 g
/-Chlorbernsteinsiure wurden in Waaser geldst und mit der Losung
von 4 Mol.-Gew. frisch gefilltem Silberoxyd (aus 70 g Silberuitrat) in
verdiinntem Ammoniak vermischt; die erhaltene klare Flissigkeit wurde
an einem dunkeln Ort und ohne Erwirmen sich selbst iiberlassen.
Nach mehrtagigem Stehen bildeten sich in dem Kolben Krusten, und
es schied sich ein schwacher Silberspiegel ab; der Niederschlag
wurde dorch Filtration getreont und ergab nach der Zersetzung mit
Salzsiiure nur inactive Producte, wihrend das Filtrat beim Eindampfen
mit {iberschiissiger Salzsiiure und eutsprechender Extraction mit
Alkohol und dann mit Aceton, neben viel Fumarsiure, 2 g Aepfel-
sfiure lieferte, welche sich als d-Aepfelsdure herausstellte:

¢ =073, l = ldem, ap = + 2.25°, [«]in = -+ 300°,
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Iin Fall einer Superposition bei der Anwendung dieser uptischr
entgegengesetzt reagirenden Basen und unter Zugrundelegung der
specifischen Wirkung der einzelnen Basen nach den (ruppen I und
II1 war folgendes Resultat zu erwarten:

Beispiel XIV — gleiche Mengen Thalliumhydroxydul und Kaliom-
hydroxyd — sollte i-Aeptelsiure ergeben, da eine Compensation
eintreten musste; stutt dessen entsteht [-Aepfelsiiure.

Beispiel XV — 2 Mol.-Gew. Kaliumhydroxyd auf 1 Mol.-Gew..
Silberhydroxyd — sollte d-Aepfelsidure liefern, da eine Ueber-
compensation der Silberwirkung durch das iiberschiissige Kalihydrat
erwartet werden duorfte; statt dessen entsteht /-Aepfelsdiure.

Beispiel XVI — 4 Mol.-Gew. Silberhydroxyd und viel Ammoniak —
sollte zur d-Aepfelsiiure fiihren, was auch thatsiichlich erhalten wurde..

Hieraus ergiebt sich, dass beim Zusammenwirken mehrerer Basen
der optische Charukter des resultirenden Hydroxyproductes
nicht ohne Weiteres vorausbestimmt werden kann, weil der optische
Effect der angewaudten Hydroxylirungsmittel sich nicht als
algebraische Sumwme der specifischen Wirkungen der einzelnen Basen
ergiebt. —

Aunldsslich des 4. und 5. der oben aufgeworfenen Umstiinde, der
etwaigen invertirenden Wirkung des iiberschiissigen Alkalis auf die
gebildete Aepfelsiure, wurden folgende Versuche unternommen:

XVII. Wirkung von concentrirtem Xualihydrat auf
l-Aepfelsidure. 14 g getrocknete l-Aepfelsiure wurden in wissriger
Losung mit 3 Mol.-Gew. Kalihydrat (17 g) versetzt und anf 45 cemn auf-

gefiillt. Die Anfangsdrehung betrug: [ = 1dem, up = — 2.2, ¢ = 31,
[«] = — 7% die verkorkte Flasche wurde an einem dunkeln Orte
wiihrend 16 Monaten stehen gelassen und alsdann wieder polarisirt:
ap = — 212% [u]p = — 7" Demnach hatte bei dieser andauernden

Einwirkung des Kalibhydrats in der sehr concentrirten Losung und
ohne Temperatursteigerung keine optische Veriinderung der I-Aepfel-
sdure stattgefunden.

XVIlL. Wirkung von verdiinntem Kalihydrat unter Er-
wirmen aul /-Aepfelsidure. 13 g l-Aepfelsiure wurden, wie obeu,
mit 17 g Kalibydrat versetzt und aul 150 cem mit Wasser aunfgefiillt;
alsdann wurde die Losung wihrend 36 Stdn. auf 1000 erhitzt, mit der
erforderlichen Menge concentrirter Salzsiiure versetzt und zur Trockne
verdampft. Die durch Aceton und Alkohol extrahirte Aepfelsiure
wurde zwecks weiterer Reinigung in das Bleisalz verwandelt und
dieses durch Schwefelwasserstoff zersetzi. Die resultirende Aepfel-
giiure war linksdrehend, d h. hatte bei den verschiedenen Opera-
tionen ihren optischen Charakter nicht verindert.

XIX. Wirkung von Kalihydrat auf 7-Aepfelsinre. 65 g
inactive Aepfelsiiure wurden mit 3 Mol.-Gew. Kalihydrat (85 g) versetzt
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und die 200 cem betragende wiissrige Lisung wie unter XVIII weiter
behandelt. Nach dem Extrahiren mit Aceton wurden ca. 5 g Aepfel-
sdure zurickgewonnen, welche sich trotz zugefiigter ammoniakalischer
Uranylnitratlisung als optisch inactiv erwies.

Aus den Versuchen XVII bis XIX ergiebt sich, dass eine etwaige
Inversion der l-Aepfelsdure in d-Aepfelsiure, oder der i-Aeptelsiure
in ihr actives Isomeres mittels Kalihydrat nicht erreicht wird, sowie
dass die Behandlung der Aepfelsiure mit Salzsiure, Ueberfiihrung
in's Bleisalz und Zersetzung desselben dureh Schwefelwasserstoff eben-
falls den optischen Charukter der angewandten [-Aepfelsiure nicht
verdndert, bezw. keine nennenswerthe Umwundlung in den optischen
Auntipoden herbeifghrt.

In weiterer Verfolgung der besonderen Wirkung von Alkalien
auf die optisch-activen Halogenbernsteinsiiuren habe ich noch die
soeben in Versuch XIX beriibrte Frage ausfiibrlicher gepriitr, ndmlich
oL die Basen, bezw. Basengemische, nicht einen direeten Ueber-
gaug von optisch-inactiven (racemischen) Verbindungen zu jhren
optischen Isomeren gestatten? Auf Grund des oben gegebenen.
Verhaltens solcher Basencombinationen gegeniiber optisch-activen
Halogensduren war nicht ohne Weiteres die Méglichkeit von der Hand
zu weisen, dass bei ihrer Einwirkung z. B. auf i-Bromberusteinsdure
zuerst nur die eine Componente der Sdure hydroxylirt wird, oder
dass bei der Hydroxylirung der racemischen Siure idiberhaupt nur
eine active Form sich bildet. So wenig wahrscheinlich solche Er-
wartungen erschienen, so mussten sie doch experimentell gepriift:
werden, umsomehr als ja die dargelegte Wirkung der Basen ebenfalls
weder wahrscheinlich erschien, noch vorausbestimmt werden konnte.

XX. Wirkung von Kaliumhydroxyd + Thalliumhy-
droxydul auf i-Bromberusteinsdure. 20 g inactive Brom-
bernsteinsdure wurden vorsichtig mit 2 !/ Mol.-Gew. Kalihydrat und
11/2 Mol.-Gew. Thalliumhydroxydul versetzt, die gesammte Losung be-
trug 500 ccm und wurde 36 Stunden auf dem Wasserbade dige-
rirt. Alsdann wurde die Reactionsmasse in einer flachen Schale
eingeengt, mit iiberschiissiger Salzsdinre zersetzt und in der ‘iiblichen
Weise anf Aepfelsiiure verarbeitet: es resultirte eine trotz Zusatz von
ammoniakalischer Uranylnitratldsung optisch-inactive Aepfelsiure.

XXI. Wirkung von Ammoniak und Silberoxyd auf
i-Brombernsteinsdure. 20 g 7-Brombernsteinsiiure warden in
200 ccm Wasser geldst, mit 2 Mol.-Gew. Ammoniak in 200 ccm Wasser
neutralisirt und mit 1 Mol.-Gew. Silbernitrat (=17g) versetzt. Nach
mehrtigigem Stehenlassen der Flissigkeit wurde dieselbe durch Salz-
sdure entsilbert, eingedampft und mit Aceton behandelt, -— es warde
eine optisch-inactive Aepfelsfiure erhalten.
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Da di« ebenbeschriebenen Versuche ein negatives Ergebniss
lieferten, indem in beiden Fillen aus der inactiven Bromberastein-
sidure nur inactive Aepfelsiure resultirte, so wurde schliesslich noch
ein abgeidinderter Versuch ungestellt; bei demselben waren folgende
Erwiigungen maassgebend: sowohl iin pflanzlichen, als auch im thie-
rischen Organismus werden in Folge der vorherrschenden asymmetri-
schen Verhdltnisse aus inactivem Material optisch-active Individuen
synthetisirt: ea erscheint daher hdchstwahrscheinlich — wie van’t
Hoff!) es darlegt —, dass auch bei anderen unsymmetrischen Ver-
suchshedinguugen, z. B. in activen Lésungsmitteln, eine directe
Bildung activer Korper niglich sein wird. Die experimentelle Probe
uuf die Richtigkeit der gemachten Voraussetzung konnte sehr leicht
gemacht werden, indem man die Hydroxylirung der i- Chlorbernstein-
sdure mittels Kalihydrats in einem ontisch-activen indifferenten
Lésungsmittel untersuchte, — als ein solches schien der I Amyl-
alkohol sehr geeignet.

XXII. Wirkung von Kalihydrat auf i-Chlorbernstein-
gdure in I-Amylalkolol. 7 g Kalihydrat (= 3 Mol.-Gew.) wurden
fein gepulvert und mit50 cen I-Amylalkohol versetzt; andererseits wurden
-5 g i-Chlorbernsteinsdure in 50 cem 7-Amylalkohol geldst. Nunmehr
wurde die letztere Lésung unter Kiihlung und Schitteln portionen-
weise zu der ersteu Flilssigkeit gefiigt und die Reactionsmasse mehrere
Tage sich selbst {iberlassen; nach dem Abdestilliren des Amylalkohols
im Vacuum, Zersetzen des Riickstandes mit Salzsiiure und Extrahiren
-der gebildeten Aepfelsiure durch Aceton wurde polarisirt: sowoll die
Aepfelsiinre uls auch der in Aceton unlisliche Bestandtheil erwiesen
gich bei Gegenwart alkalischer Uranyluitratlosung als vollstindig
nactiv, —

Dieses Ergebniss zeigt, dass auch auf dem oben geschilderten
amd an sich so wahrscheinlichen Wege kein directer Uebergang von
-einem aptisch-inactiven Kérper zu einem optisch-activen maglich ist. —

Nunmebr wollen wir an die Betrachtung derjenigen Factoren
herantreten. weleche die eigenartige optische Wirkung der verschiede-
nen Busen bei der Hydroxylirung der Halogenbernsteinsiiuren in sicht-
‘barer Weise beeinflussen kénuten. Zu allererst wollen wir nochmals
hervorheben, 1) dass diese Wirkung nicht an einen bestimmten Sinn
der Drehung gebunden ist, indem sie nicht etwa nur fir die rechts-
drehenden oder nur fir die linksdrebenden Halogenbernsteinsiuren,
sondern gleichzeitig fir beide optischen Autipoden Geltung hat;
z. B. Silberoxyd giebt sowohl mit der d-, als auch mit der -11alogen-
-gilure eine d- resp. l-Aepfelsiiure, wihrend Kalihydrat sowoll mit der
-, als auch mit der d-Halogensiiure Aepfelsiare wit dewn umgekehrten

U Lagernng der Atome im Ranme, 1. 50 (1394).
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YVorzeichen liefert; 2) dass diese Wirkung nur bei an sich optisch
activen Halogensiiuren und wihrend der Hydroxylirung derselben,
nicht aber auf die entstandenen Aepfelsiiuren nach der Hydroxylirung
beobachtet wird, dass demnach 3) die optisch inactiven Formen gegen
die angewandten Basen sich optisch indifferent verhalten, algo die letz-
teren keine optische Spaltung unter Bevorzugung etwa nur eines
Antipoden ermdglichen. Hieraus ist ersichtlich, dass der Versuch zur
Ermirttelung der Ursachen des eigenartigen Verhaltens der Basen
sich wesemhch concentriren muss auf die 7nstande vor und wih-
reud des Hydroxylirungsvorganges.

Da dieoptisch diametral verlaufende Reaction der zwei Basengruppen
auf Umgruppirungen am activen asymmetrischen Kohlenstoffatom be-
ruht, so schien es mir angezeigt. — als niichstliegende Ursache dafir —
rdumliche Factoren in die Discussion zu ziehen, d. h. die Volumina
der reagirenden Basen. Dus Atomvolumen des in der Base enthaltenen
Metalls oder das Molekularvolumen des Metalloxyds konnte ja in Folge
seiner Dimensionen den Austausch des Halogens in verschiedener
und individueller Weise dirigiren, indem etwa Basen mit kleinem
Volumen leichter und in grosserer Anzahl dem zu ersetzenden Halo-
genatom sich nihern konnten, wodurch eine schnelle Substitution und
cine Erbaltung des Gleichgewichtes und der bisherigen Gruppirung
der vier Gruppen am asymmetrischen Kohlenstoffatom stattfinden
musste. Andererseits sollten dann Basen mit grossem Molekularvolum
die umgekebrte Wirkung ausiiben, d. h. in Folge der ziemlich er-
schwerten Substitution eine Verschiebung und einen Platzwechsel der
vier Gruppen bedingen und daher zu dem optischen Antipoden fihren.
Zur Priifung dieser Erwiigungen wurden die Atomvolumina und Mole-
kularvolumina der in Frage kommenden Metalle und Oxyde heran-
gezogen'):

Atom- Hz Cu Cd Hg Pb Apy Lis Tl Ba Nag Ki Rbs
volumen % 2 7.1 130 14.8 182 20.4 23.8 34.4 3u.5 47.4 10.8 112.6
Molekular- g Cu0 Lis0 C40 B0 HgO Na;O PbO AgsO K0 BaO HgO
volumen 12,7 14.4 157 180 193 222 240 308 354 365 42.4

Weun wir die kleinere Gruppe I der Oxyde, die den Ersatz
der Halogens unter Erhaltung desselben Vorzeichens der Drehuug er-
lauben, durchmustern, so bemerken wir ohne Weiteres, dass diese
Basen — Ag:0, Hy0, T1;0, HgO, HgsO — iiber die ganze Scala
der Molekularvolumina vertheilt sind, statt zusammenhiingend,
entweder am Anfang oder am Ende der obigen Reihe zu stelien; das
Gleiche gilt noch vielmehr fiir die Atomvolumina. Wir finden also,
dass die eben dargelegten Erwiigungen {iber die etwaige Rolle der

1) Ostwald’s Lebrbuch I, 854: Landolt's Bezichungen zwischen
physik. Eigensch. u.s.w. 359 f.



1848

Molekularvoluminia unter Zugrundelegung der obigen Zuhlenwerthe
keineswegs zutreffen; auf einen Umstand miissen wir jedoch lierbei
hinweisen: sehen wir von dem ganz am Ende der Reihe stelienden
Quecksilheroxydul ab, weil dieses schwerlich ieiu, sondern ein Ge-
misch von Metall, Oxydul und Oxyd gewesen sein wird, so bemerken
wir, dass die genaunten Oxyde der Gruppe I in der Mitte der obigen
Reihe — wenn auch nicht unmittelbar, so doch nahe bei einander —
stehen.

Da die Volumverhiiltnisse der reagirenden Basen kein zahlen-
miissig eindeutiges und charakteristisches Merkmal fiir die optische
Verschiedenheit der Wirkungsweise der beiden Gruppe von Basen
erguben. so habe ich noch nach andern Merkmalen gesucht.

Weunn wir die in der obigen Tabelle (8. 1841) geordneten Basen auf
ibre Atomigkeit und ihre Stellung im periodischen System
der Elemente durchmustern, so finden wir unschwer, dass auch diese
Factoren keine Charakterisirung der Basen fiir die beiden Gruppen
erlauben: sowohl in der I. als auch in der 1II. Gruppe (S. 1841) finden
wir ein- und zwei-atomige Basen, sowohl hier wie dort variirt die
Werthigkeit der Elemente ganz regellos.

Wenn wir nun bei dem Mechanismus der Reaction etwas ver-
weilen und in demselben nach solchen Unterscheidungsmerkmalen
forschen, so konnen wir folgende zwei Fiille aufstellen: 1. die Ein-
“fiihrung des Hydroxyls anstatt Chlor und Brom ist eine Ionenreaction
und stellt einen directen Austausch dar, oder 2. sie ist die Folge
von vorhergegangenen Additionsverbindungen, durch deren nach-
herigen Zerfall — indirect — ein Uebergang vou der Halogen-
verbindung zum Hydroxykérper crmiglicht wird.

Da die halogensubstituirten Siuren, z. B. Brompropionséure,
Brombernsteinsiure u. a., mit grosser Leichtigkeit mit dem Silberion
reagiren, so kunn man auf eine erhebliche Dissociation dieser Sduren
unter Bildung von Halogenionen schliessen'); figt man nun zu
solchen Sinren die entsprechende Menge Base, also HO-Ionen, so
tritt ein directer Austausch ein, indem aus den Metallionen und den
vorhandenen oder durch die starke lonisirungstendenz der Alkalien
nach vermehrten Halogenionen, unter Verschwinden des HO-Ions, ein
(praktisch) gar mnicht dissociirter Stoff sich bildet, nimlich das neue
Ion der Hydroxyverbindung:

« A
L Br C. » Me; + Me ()H = HO - C“—» Mes + MeBr
=) PR N PREEEH (+1 (=)

-} (==

) Vergl. auch Ostwald, Wissenschaftl. Grundlagen der analyt. Cheni.
143, 58 . (1894).
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Bei einigen Basen wird das Schema insofern abgeindert, als aus
den vorhandenen Ionen, neben dem Verschwinden des HO-Ions, noch
-eine Entfernung der Metallionen und der Halogenionen durch Bildung
sehr wenig ldslicher Chloride und Bromide Platz greift. In Folge
dieser beiden Umstinde muss nun, gemiss den bekannten Gleich-
gewichtsgleichungen, beim Zusarmmenbringen einer Halogensiure mit
der erforderlicken Menge Alkali eine erhebliche Wirkung eintreten,
indem (neben der Wasserbildung bLeim Zusammentieten des H-Ions
der Sidure nnd des HO-Ions der Buase) eine Addition des HO-Ions
an deun organischen S#urerest, d. h. eine Hydroxylirung der Halogen-
siiure, sowie eventuell ein Zusammentreten des Halogen- und Metall-
Ions stattfinden.

In keinem Widerspruch zu dem Dargelegten befinden sich die
experimentellen Ergebuisse der Hydroxylirung mit den starken Basen
[LiOH, NaOH, KOH, RbLOH, Ba{OH);] in alkoholischen Ldsungen:
thatsiichlich verlduft die Einfibrung der HO-Gruppe an Stelle des
Chlors — unter Zuhiilfenahme von KOH, RbOll und anderen starken,
in Methylalkohol 16slichen Basen — viel glatter in methylalkoholischer,
als in wissriger Losung.

Es ist nun der Schluss naheliegend, dass alle Hydroxylirungs-
reactionen, insoférn sie das Ergebniss des directen Austausches der
fraglichen Jonen sind, glatte Phinomene darstellen, bei welchen
keinerlei Verschiebungen oder stereochemische Umgruppirnngen am
asymmetriachen Kohlenstoffatom vorkommen werden. Daneben sind
jedoch auch weniger einfache Reactinnen mdglich, welche erst nach
vorheriger Bildung von Additionsverbindungen die Enotstehung der
Hydroxykérper vermitteln. Es ist ja bekannt, dass namentlich die
Oxyde und Salze des Silbers und Quecksilbers!) »abnormec Reac-
tionen eingehen, die sie in einen directen Gegensatz zu den Oxyden und
Salzen der Alkalimetalle u.a. stellen. Ferner ist bekannt, dass die Oxyde
des Silbers, Quecksilbers, Kupfers, Bleis, Cadmiums u. a. in bemer-
kenswerthem Grade und mannigfaltiger Art die Tendenz zur Bildung
von complicirten (complexen) Verbindungen &ussern?). Es ist zur
Genfige durch die Erfahrung begriindet, dass durch die Bildung der-
artiger complicirter Additionsverbindungen und den nachherigen Zer-
fall oder die Spaltung derselben mehr oder weniger tiefgehende Ver-
schiebungen der Atome und Atomgruppen an dem reactionsbetheiligten
C-Atom eintreten, demnach ist es an sich wahrscheinlich, dass auch
in unserem speciellen Fall Configurationsinderungen am asymmetri-

) Vergl. u. A. die neuesten Arbeiten von: Dimroth, diese Berichte 32,
758; Hofmann, das. 32, 870; Tafel und Enoch, das. 23, 104.

9 Vergl. z. B. Kahlenberg, Zeitschr. phys. Ch. 17, 577; Calame,
ib, 27, 401; Bredig, ib. 13, 191.
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schen Kohlenstoff Platz greifen werden. Es scheint mir jedoeh, dass
wir die Bedeutung dieser complicirten Verbindungen gerade in unserem
Fall nicht fiir alle genannten Basen gelten lassen diirfen. Schon oben
habeu wir hervorgehoben, dass die Umwandlung in’s Bleimalat den
optischen Charakter der Aepfelsiiure nicht verindert; weitere Ver-
suche belehrten uns, dass die Bildung des complicirten Kupfermalats
und seine nachherige Zersetzung ebenfalls die urspriingliche /-Aepfel-
siure optisch unbeeinflusst liessen; ferner ergaben Regenerirungsversuche
mit dem complexen Antimonylsalz der d-Weinsiure (Brechweinstein),
duss diese ebenfalls ohne Inversion die simmtlichen Verwandlungen
durchmacht. Demnach muss gefolgert werden, dass gerade die
zur Bildung stabiler complexer Verbindungen hinneigenden Oxy-
siduren hierbei keine stereochewische Verdindernng am asymme-
trischen Kohlenstoffatom erleiden. Anders scheinen mir die Ver-
hiltnisse beim Silber- und Quecksilber-Oxyd wihrend ihrer HKiu-
wirkung auf die Halogensiuren za, liegen, indem hierbei nicht
stabile, sondern lockere, intermediire Additionsproducte sich
bilden, was dem besonderen Charakter dieser Basen sehr wohl
angepasst erscheint!). Statt der oben skizzirten lonenreaction fiir
die elektrolytisch stark dissociirten Basen, hiitten wir es nunmehr mit
intramolekularen Umgruppirungsreactionen und mit nahezn wunlés-
lichen Oxyden zu thun, und kdnnten folgendes Schema aufstellen:

i-+)
0. Ag
COOH ) C--0.H =
II. Ag2O+CL.C » =Cl C » 0O.Ag
4 4
1.
% on 2F o
c C<OA:{ (+ aglh = C—0Z(y 4, (+ AxCl).
L O 3
3¢ v 4
II. I11.

Hierbei stellt [ das durch Addition des Silbervxyds (resp. in analoger
Weise des Quecksilberoxyds) an die COOH-Gruppe entstandene Silber-
sulz dar, II repriisentirt das Reactionsproduct zwischen dem henach-
barten Chlor und Silber (bezw. zwischen dem Chlorion und Silberion),
withrend I1I das durch Umgrappirung aus dew (wegen der vielen Suoer-
stoffatome an einem Kohlenstoffatom) unbestindigen Zwischenproduct
entstehende bestindige Endproduct, die Oxysdure, darstellt. Da die
a-Halogenpropionsdure?) optisch in gleicher Weise reagirt. wie die

% Vergl. auch van 't Hoff: Ansichten iber organische Chemic t. 77,
224; Lapworth, Journ. Chem. Soc. 73, 445.
?) Purdie und Williawson, Journ. Chem. Soc. 69, 873.
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Halogenbernsteinstiuren, so wurde der obigen Betrachtung das dem
Halogen benachbarte Carboxyl zu Grunde gelegt; es ist selbat-
verstiindlich, dass an den schematisirten Umwandlungen nichts Wegent-

/OAg .
liches gefindert wird, wenn statt Cl.’C\:\C\':glAlg dus Scelett II a
\j
f
Cl.C—»

ArO (‘3 in die Betrachtung eingefiibrt wird.

H
RO SO
AgO

Nach dem obigen Schema sind fir die Hydroxylirung der Chlor-
bernsteinsiiure mindestens 3 Mol-Gew. Silberhydroxyd néthig: 2 Mol.-
Gew. zum Binden der Carboxyle und 1 Mol.-Gew. fir den Austausch
des Halogens; thatsichlich verlaufen die Hydroxylirungsreactionen
unvollstindig, wenn man weniger als 3 Mol.-Gew. MeOH in An-
wendung bringt (z. B. Versuch VII), und andererseits ist es gerade
das nach dem Neutralisiren der Halogenbernsteinsiiure durch Kalium-
carbonat zugefiigte dritte Mol.-Gew. Silberhydroxyd. welches den op-
tischen Charakter der entstehenden Aepfelsiure, daher den Vorgang der
Hydroxylirung, bedingt!). Diese Thatsachen sind es auch, welche
eine Versinnbildlichung des Halogenersatzes durch das auf den ersten
Blick plausible Schema:

0
mp, Cl-CH.COO0Ag | GH.CO  (+ AgCl)+ Hy0
CH; . COOH CH; . COOH
HO . CH . COOH
CH,.COOH’
Cl.CH.COOH .“CH. COOH
oder  Gmy cooag ®| CHi:CO  (+ AgOD+ B0
. x_O,__A_-J

HO.CH. COOH

CH; . COOH
unzuliissig erscheinen lagsen, da nach dem letzteren bereits ein Mol.-
Gew. MeOH zur vollstindigen Hydroxylirung ausreichend sein
miisste. Das vorhin entwickelte Schema II fusst auf der Mitwirkung
der freien Carboxylgruppe; in Folge dessen diirfte die geschilderte
Reaction ausbleiben oder — falls sie erzwungen wird — mit Verlust
der Activitdt eiutreten, wenn die Carboxylgruppe durch einen organi-

1) Diese Berichte 29, 133 ff.
Berichte d D. chem. Gesellschaft. Jabrz. XXX!IL 120
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schen Rest gebunden oder iberhaupt nicht vorhanden ist: thatsichlich
schlugen alle seiner Zeit angestellten Versuche zur Hydroxylirung
des activen Chlor- und Brom-Bernsteinsureesters fehl!), und ebenso
vergeblich erwiesen sich meine Versuche zum Riickwirtsiibergang vom
activen Menthylchlorid, Cyp H13Cl, zum Menthol, C;yHy9.OH, sowie
vom l-Amyljodid, CHy(C:H;).CH.CHzJ zum I-Amylalkohol, CHs(CsH,).
CH.CH..OH. Es kénnte das daran liegen, dass in den angefiihrten Bei-
spielen die durch die Yonisationstendenz der freien Carboxylgruppe
bedingte lonisation des Halogens ausbleibt, weil die COOH-Gruppe
an Alkyl gebunden oder nicht vorhanden war. Es ldsst sich das
Schema II auch dahin abiindern, dass man schreibt:

(+) h Y
j; >0 + CL.CH > (AgOl) + AgO.CH
- 4 (+) 4 )
al a
~> AgOCH + HCl > (AgCl) + HO.CH

4

Dass das Silberoxyd mit der Hydroxygruppe reagiren und Ionen-
reactionen aufweisen kann, bekunden die merkwiirdigen Versuche von
Purdie und seinen Schiilern, wonach Silberoxyd und die Oxysiuren
oder deren Ester (Milchsiiure, Aepfelsiure, Weinsiure) mit Jodalkylen
unter Ersatz des Wasserstoffes der HO-Gruppe durch Alkyl in Wech-
selwirkung treten. Dem Silberoxyd analog lisst sich auch die Wir-
kang des Quecksilberoxyds symbelisiren:

J/ v /-1
Cl.CH + HgO —» Cl.Hg.O.CH+ HCl —» HgCl; + HO. CH,
Y 4 W

Beachtet man den Umstand, dass in dem abgehandelten Typus am
asymmetrischen Kohlenstotfatom noch ein freies, reactionsfihiges, weil
neben Halogen und Carboxyl belegenes Wasserstoffatom sich be-
findet, und dass z. B. das Quecksilberoxyd oft wasserstoffsubstituirend
wirkt, so ldsst sich auch ein weiteres Schema construiren:

H HgOH
HIL C..C ® (+HgO) = CIL.C ~»
v \
HgCl H
=H0.(|3 -=» (+HCl) —» HO.(ll » (+HgCly)
\ 4 \ 4

1 s. o.
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oder
H HgCl
ClLC » (+HgCLk) = CL.C —» (+ HC));

Y Y

HgCl H
Cl.C —» (+H:0) = HO.C » (+HgCl).

I
Y Y

Das Schema III scheint mir auch deshalb beachtenswerth zu sein,
weil noch neuerdings Hofmann?!) bei der Einwirkung von Queck-
‘H
silberoxyd auf Monochloressigsiure die Verbindung Cl --'§C.CO OK
ClHg—
isoliren konnte, wobei aus letzterer durch Salzsiure oder Kalilauge
die Glykolssure erhalten wurde.

Wenu wir nun die simmtlichen, auf ihre optische Wirkung
studirten Basen auf ihre Zugehdrigkeit zu den oben aufgestellten zwei
Reactionstypen I und II—III durchmustern, um etwa daraufhin Gussere
Merkmale fir die beiden optisch entgegengesetzt reagirenden Basen-
gruppen zu ermitteln, so miissen wir leider bekennen, dass auf dieser
Grundlage ebenfalls keine einheitliche Scheidung und Charakterisirung
der 17 basischen Oxyde maoglich ist; zum Schema I (lonenaustausch)
miissen die Basen LiOH, NaOH, KOH, RbOH, NH,.OH, Ba(OH),
zugezihlt werden, welche die stirksten (elektrolytisch weitgehend
dissociirten) Basen repriisentiren und simmtlich zur Basengruppe 111
gehoren; andererseits miissen wir aber zu demselben Rectionsschema I
auch die starke Base TIOH zunzidhlen, — trotzdem wirkt diese aber
gerade optisch entgegengesetzt (Basengruppe I). Es lisst sich ferner
nicht verhehlen, dass die nach ihrer stereochemischen Wirkungs-
weise zu den stirksten Basen gehdrigen Oxyde und Hydroxyde des
Kupfers, Cadmiums, Bleis und Zinns (Basengruppe III) chemisch
eher dem Reactionsschema II—IJI, als dem Schema I einzuordnen
wiiren: dieses Schema II—III hatten wir aber fiir die Basen Silber-
and Quecksilber-Oxyd (und auch Wasser) anfgestellt, welche die Basen-
gruppe I reprisentiren.

Nach allem Ausgefihrten muss eingestanden werden, dass unsere
Versuche zur Ermittelung charakteristischer Unterscheidungs-
Merkmale fiir die zwei optisch diametral reagirenden Basengruppen I
and II1 fehlgeschlagen sind: wihrend die stereochemische Wirkungs-
weise jene Bagen in zwei scharf geschiedene Gruppen spaltet, lassen
die in den vorangeschickten Betrachtungen aufgeworfenen Momente keine
der stereochemischen Gruppirung entsprechende Trennung zu. Diese
eigenartigen Verhéltnisse muss ich daher vorderhand ohne jegliche

1) Diese Berichte 32, 880.
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Erklérung oder Ldsung belassen und kann miech nur darauf be-
schrinken, die Beziehung der ven mir aufgefundenen Phéinomene zu
den gegenwiirtigen theoretischen Gruadlagen nochmals zu skizziren.
Nach unseren, erfabrungsméssig gegebemen Kenntnissen iber die
optischen Isomeren stellt der racewmisehe (inactive) Zustand den be-
stindigsten, d. h. den schliesslichen Gleichgewichtszustand dar, dem
die optischen Isomeren zustreben; theoretisch lisst sich diese Bildung
des inactiven Gebildes erkliren durch die Entstehung gleicher
Mengen beider optischer Antipeden, da ju fiir beide Individuen die
gleiche mechanische Symmetrie und das gleiche Streben nach Um-
wandlung gegeben sind?).

Bei Umwandlungen solcher optischen Isomeren, z. B. Substitu-
tionen am agymmetrischen Kohlenstoffatom, dureh Ueberfihrung der
HO-Gruppe in die CsH; O- oder CH;CO . O-Gruppe und ihnliche,
wobei die Asymmetrie erhalten bleibt, sind daher nur folgende Fille
mdglich und bisher beobachtet:

1. Der Uebergang ist ein directer, wobei die Activitit und die
urspriingliche Configuration erhalten bleiben; 2. neben 1 tritt
noch die theilweise Bildung des Isomeren der entgegengesetzten
Configuration anf: wihrend in dem ersten Fall ein optisch einheit-
licher Kdorper entstand, liegt hier ein Gemiseh vor, der Sinu der
Drehung ist derselbe wie in 1, die Grésse der Drehung ist jedoch
geringer, es ist also theilweise Racemisirung (Inactivirung) durch
Temperatureinfluss und Katalysatoren eingetreten, oder 3. die unter
2 beginnende Bildung des optischen Antipoden hat ibhren endlichen
Gleichgewichtszustand erreicht, von beiden Configurationen liegen
die gleichen Mengen vor, und wir haben vor uns ein optisch inae-
tives racemisches Individuum oder Gemenge — vollstindige Racemi-
sirung oder Inactivirung.

Demnach musste bei den zahlreichen, von mir durchgefibrten
Substitutionsreactionen erwartet werden, dass die (an sich optisch in-
activen ond nicht asymmetrischen) basischen Agentien nor im Rahmen
dieser drei mdglichen Fille den Ersatz des Halogens durch Hydroxyl
vollfihren wiirden; thatsichlich liegen zahlreiche Bestitigungen hier-
fir vor, daneben konnte jedoch noch ein vierter, nicht vorherge-
sehener Fall copstatirt werden, nimlich 4. bei der Substitution am
activen asymmetrischen Kohlenstoffatom trat die vollstindige Um-
kehr der urspringlichen Coufiguration ein, indem statt der Fille
1 bis 3, als optisches Individuum der optische Antipode (in Mengen
bis zu 100 pCt.) sich bildete, damit gleichsam bekundend., dass der

) Le Bel, Bull soc. chim. 22, 24G, van 't Hoff, Lagerung der Atome
32 (1898).
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Fall 3 nicht immer den Endzustand reprisentirt, sondern dass die
vorhandene Tendenz zur gleichzeitigen Bildung des optisch entgegen-
gesetzten Isomeren fiber die Grenze << 50 pCt. (theilweise oder giinz-
lich racemisirt) hinausgehen und den Werth = 100 pCt. (vollstindige
Configurationsumkehr) erreichen kann.

Riga, Polytechnicam, 13. Juni 1899.

279. P. Walden: Ueber die gegenseitige Umwandlung
optischer Antipoden.
[V. Mittheilung.]
(Eingegangen am 16. Juni.)

In meinen friiheren Mittheilungen habe ich folgende Thatsachen
constatirt:

I. Die gewohnliche {-Aepfelsdure und ibre Ester reagiren mit
Phosphorpentachlorid und Phosphorpentabromid unter Bildang von
rechtsdrehenden (daber als d-bezeichneten) Chlor- und Brom-Bernstein-
Siuren, bezw. -Estern?).

II. Dieselbe I-Aepfelsiiure wird aus dem gewdhnlichen I-Asparagin
und der I-Asparaginsiiure durch Desamidirung mittels salpetriger
Saure gewonnen?).

11I. Diescs I-Asparagin, bezw. die I-Asparaginsiure liefern ihrer-
seits bei der Einwirkung von Stickoxyd und Chlor, sowie von Stick-
oxyd und Brom, eine linksdrehende (daher I-) Chlorbernsteinsdure,
bezw. l-Brombernsteinsiure ?).

IV. Bei der Riickverwandlung der optisch activen Halogenbern-
steinsiiuren mittels alkalischer Medien gelangt man zur optisch activen
Aepfelsiure, wobei a) durch Wasser, Silberoxyd, Quecksilber-Oxyd
(und -Oxydul), Thallinmoxydulhydrat und Palladiumoxydulhydrat aus
der !-Chlor-, bezw. I-Brom-Bernsteinsiaure die l-Aepfelsiure, und aus
der d-Chlorbernsteinsiure die d-Aepfelsiure gebildet wird'), dagegen
b) durch Lithium-, Natrium-, Kalium-, Ammoniom-, Rubidium- und
Baryum-Oxydhydrat, sowie durch Kupferoxyd, Cadminmoxydhydrat,
Bleioxydhydrat, Zinnoxydulhydrat aus der rechtsdrehenden d-Chlor-
bernsteinsiure die I- Aepfelsiure und aus der linksdrehenden !-Chlor-
and l-Brom-Bernsteinsiiure die d-Aepfelsiure erhalten wird?3).

t) Diese Berichte 26, 213; ib. 28, 1259.

3 Diese Berichte 28, 2771; cf. auch Marshall, Journ. Chem. Soc.
69, 1023.

3) Diese Berichte 28, 2769; 29, 133; cf. auch Tilden und Marshall,
Journ. Chem. Soc. 69, 1023.

4) Diese Berichte 29, 186; 30, 3147, sowie dio IV. Mittheilung in
diesem Heft der Berichte (S. 1833).

%) Diese Berichte 80, 2795, 3146, sowie die voranstehende Mittheilung.





