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Neben zahlreichen Anwendungen bei anderen analytischen Arbeiten 
eignet sich der Apparat auch ausgezeichnet als E r s a t z  f a r  d e n  
L u f t g a s o n i e t e r  b e i  d e r  o r g a n i s c h e n  E l e m e n t a r a i i a l y s e .  

Die als *Gebrauclisrnustera geschiitzten Glasventile sowohl, wie 
der ganze. fertig rnontirte Apparat, konnen durch den Glasblaser 
Hrn. R e i n h o l d  B u r g e r ,  Berliu N., ChaussPestr. 2 E ,  bezogen wurden. 

B e r l i n  N., 12. Jutii 1899. Wissenuchaft1.-&em. Laboratoriurn. 

278. P. Walden:  Ueber die gegenseitige Umwandlung 
optischer Antipoden. 

[IV. M i  t t h e i l  ung).] 
(Eingegmgen am 16. Juui.)  

In mci:ien vorangegangeneu Mittheilu~igeu I) hntte ich den h'ach- 
weis gefiihrt, dnss die in chemischer Beziehuiig identische Wirknng 
von Silberoxyd nnd Ralihydrat in optischer Hinsicht zu gerade ent- 
gegengrsctzten Resultaten fiihrt, indem beispielshalber die LChlorbern- 
saure bei der Hydroxylirung mit Silberoxyd zur L i n  ks%pfeldure, 
dageger; bei tler Hydrosyliruiig mit Kalihydrat zur Rechtsiipfelsffure 
fiihrte - es trat also eiue U m k e h r u n g  des optischen Charakters 
rin; den] Kalihydrat analog verhllt sich auch Rarythydrat und Am- 
rnoniak. - In weiterer Verfolguiig dieser eigenartigen Thatsacben 
tiondeltr es sich darurn, aiich die anderen Basen in den Kreis der 
rntersuchung hercinzuziehen und auf ihr  Verhalten bei der  Hydroxy- 
lirung optisch-activer €lalogenverbindonaen zu priifen, denn hierdurch 
hoffte ich der Losung der fiir mieh interessanten Fragen ~iiiher zu 
kommm. niimlich : welches von den angemandten Hydroxylirungs- 
mitteln wirkt normal, und wodurch wird bei dem die optische Um- 
kehrung bewirkenden Medium der abnorme Gang verursacht? 

1. V e r h a l t e n  y o n  N a t r o n h y d r a t .  Zu der Liisung von 1 4 g  
I-Chlorbernsteinsaure in 500 ccm hlethylalkohol wurde eine Liisung 
von 19 g reinsten Natrouhydrats in 500 ccrn Methylalkohol gegeben; 
die klare L6sung hesnss noch nach 3-tBgigem Stehen eine unveranderte 
Linksdrehung: 1 = 2dcm, c = 1.4, rtg = - 1 . 5 O ,  [ a ] ~ = - 5 3 . 6 ~ .  Ale- 
dann wurde die ganze Fliissigkeitsrnenge bis zur Trockne eingedampft, 
mit Salzslure zersetzt und wiederum v-erdampft ; beim Extrahiren mit 
Aceton resultirten 5 g roher Saure, die noch unzersetzte 2-Chlorbern- 
steinsaiore rnthielt. In Polge dessrn war  die Drehuug bei Zusatz von 
Ziranylnitrat wid Kalihydrat a) geringer, und zwar betrug sie: 

[ ft]D = + 150 '. 
1) Diese Berichte 29, 133; 30, 2795; 30, 3146. 
1) Diem Berichte 30, 2892. 



Wird statt der Linkssiiure die d-Chlorbernsteinsiiure in gleicher 
Weise mit Natronhydrat, verarbeitet, so erhalt man ebenfalle Aepfel- 
saure gemischt mit vie1 d-Chlorbcnisteinsiure, und erhalt Lei Zusatz 
von alkalischer UranylnitratKsung eiiie Rechtsdrehung [U]D = - 120'. 
Da ich nun friiher nachgewiesen Iiatte, dass sowohl die I - ,  als auch 
die d-Chlorbernsteinsiiure durch alkalische Uranylnitratlosung in ihrer 
Drehungs-Ricbtung und -Grtisse praktisch nicht veriindert werden, 
wiihrend die Aepfelsaure eine enorme Steigeriing ihrer Activitiit er- 
fahrt, so muss aus den eben mitgetheilten Daten gefolgert werden, dass 
bei dem Ersatz des Halogeus in der 2- resp. rl-ChlorbernsteinsPure 
durch die Hydroxylgruppe m i t t  e l 3  m e t h y l a l k o h o l i s c h e n  Pt'atron- 
h y d r a t s  aus  d e r  T J i n k s c h l o r b e r n s t r i l l s l u r e  d i e  R e c h t s -  
i i p f e l s i i u r e  u n d  i i u s  d e r  R e r h t s c h l o r b e r n s t e i n s a u r e  d i e  
L i n k s i i p f e l s i i u r e  e n t s t e h t .  Die geringeren Werthe zeigen, dass 
die Hydroxylirung in  trager iind unvollkornmener Weise sich vollzieht, 
wm theilweise durch den specifisrheii Cbarakter des Natronhydrats, 
theilweise durch die grcsse Verdiiriiiong verursacht sein mag; letztere 
war  jedocli nothwendig, da beim Benutzen von doppelt so concen- 
trirten Liisungen sofortige Salzausscheidnng und Bildung von vie1 
Fumarsaure auftmt. 

11. V e r h a l t e n  von L i t h i u m h y d r o x y d .  Die Versuche mit 
dieser Base konnteu leider uicbt in alkoholischer Liisung ausgefiihrt 
werden, d a  das kiiufliche Lithium oxydaturn sich als iiberaus achwer- 
loelich in  Methylalkohol erwies uud andererseits das Kochen der in 
Methylalkohol geloeteu I-Cblorbernsteiosliiire mit dem festen Lithium- 
hydroxyd zu vollkommen inactiven Producten fiihrte. Es wurdeu 
daher 15 g 2-Chlorberneteins~ure (= '/lo MoLGew.) in 500 ccm Wasser 
geliist, mit einer Liisung von 10 g Lithiumhydroxyd (= h1ol.-Gew.) 
in 500 ccm Wasser versetzt und einen T a g  in der Sonne atehen 
gelassen, die Drehung betrug (ID = f O o ;  nach dem Eindarnpfen auf 
dem Wasserbad wurde zwecks Isolii ung der  Aepfelsaure, wie oben, 
verfahren; die geringe Menge extrahirter roher S h r e  ergab bei Gegeu- 
wart  von alkoholischem Uranylnitrat eine R e  c h t s drehurig [ u ] ~  = + 100". 
Hieraus ist zu folgern, dam Lei der Einfiihriing der OH-Gruppe BUS 

der  Linkschlorbernsteinsaure eine Itechtsapfelsanre eiitstanden ist. 

111. V e r h a l t e n  v o n  R i i b i d i u m h y d r o x y d .  Es wurde wiederum 
Mo1.-Gew. = I5 g I-Chlorbernsteinsiiure in ca. 500 ccm klufl. We- 

thylalkoliol geltist und mit der Losung von "10 Mo1.-Gew. = 41 g Ruhi- 
diumhydroxyd ( M e r c  k) in  ca. 500 ccm Methylalkohol vermischt, so- 
d a s  das  gdnze Volumen 1000 ccm betrug; die Fliiseigkeit bleibt auch 
bei liingerem Stehen klar; ihre  Anfangsdrehung: c = 1.5, I = 1 dcm, 

= - 1 O, [U]D = - 6G0, anderte sich bei rnehrstiindigem Stehen 
n i c k  Die ganze E'liissigkeitsmawe wurde auf dern Wasserbad ein- 



gedampft; die restireride Salzriiasse wurde iitiii  rnit Salzsaure zersetzt, 
wiederum bis zur Trorkne verdampft und niit Acrton extrnbirt. Der 
nach dern Verdunsten des Aretons verbleibende Ruckstmd wurde 
diirch Behandeln niit Wasser und Aceton weiter gereiiiigt, uu1 m6g- 
lichst vollstairdig die Fumarsiiure uird d : ~ s  Rubidiumchlorid 211 rut-  
fei nri i  : es resultirten 5 g Aepfeleiiui r, die bpi Anwesenheit yon 
:L rr~moninkaIischem~)UranylnitratfolgendeI~rehung ergaben: c =  0.5, 
I = 1 dcm, nlJ = + 2.Z0, [.]I, = + 440". Hiernach ist das Reactions- 
Iundurt zwischeir Rubidiirmhydroxyd und L i n k  scllorbrriisreiiisaure 
ii:itiezu reine Rerhtsapfelsiiure. 

Zusammen niit den friihereu Versuchen kerrnen a i r  jetzt das  
Verl.altcn von folgenden l o s l i c h e n  Basen iu ibrer Wirkung suf die 
optiscli-activen Halogenberusteiii~~ure~i: Lithiumbydroxyd, Anrmouiak, 
h'atronbydrat, Kalihydrat, Rubidiumhydroxyd, Baryumhydroxyd, sie 
alle zeigen, sei's in wassiiger, sei's in methylalkoholischer Liisung, 
das  g l e i c h e  Verbalten, d. h. alle die genannten Basen fiibren bei 
der Hydroxylirung der optisch-activen Chlorbernstcinrauw zu Aepfel- 
saiiren, welche die e n t g e g e n g e s e t z  tc  Drehungsrichtung besitzen, 
wie die Halogenbernsteinsluren. Anderrrseits setzen sich diwe Basen 
in den directen Gegensatz zum Silberoxpd, welches die Hydroxylirung 
o h n  e ZeicheiiHnderung bewirkt. Von dem Gedanlten ausgebend. dass 
das  Silberoxyd bezw. die Silbersalze schwerlich ohne Analogs sein 
diirften, iudem doch gewiss auch sndere, dem Silher chemisch n a h e  
stehende Metslle in ihreu unloslichen Oxydeu einen den] Yilber gleichen 
optischen Effect bei dem Halogenansatz wiirden erzieleir lassen, babe 
ich in den uachstehenden Versuclien eine grossere Zahl von Oxyden 
mit nrehr oder weniger oder garnicht ausgeprligten babiwhen Eigen- 
schaften durchmustert. 

IV. V e r b a l t e n  d e s  Q u e c k f i i l b e r o x y d e s .  '20 g I-Brombern- 
steinsiitire, geliist in 100 ccrn Wasser. wcirden rnit friscb beraitetem 
Qiiecksilberoxyd (aus 60 g Quecksilbercblorid gefiillt und rnit warmem 
W asser ausgewaschen) versetzt: uach 10 stindigem Erhitzen der Re- 
ac t ionsmwe murde ein wcisslicher Niederschlag erhnltm. der mit 
Scbwefelwasserstoff zersctzt wurde, das von Schwrfelqueckeilber ge- 
trennte Filtrat wurde rnit der rom obigen weisslichen Ilenctioiispro- 
duct abgegossenen Fliissigkeit vereinigt und abermsls mit Sclrwefel- 
wasserstoff zerlegt. Nach dern Abfiltriren und Eindunsteu des Fil- 
trats resultirten 6 g Aepfelsaure, die jedoch nocb Quecksilbrr ent- 
hirlten und etwas brbunlich aussaheii ; d i n e  weitere Reinigung wurden 
sir \Inter Zusatz von alkalischer Uranylnitrotlosung polarisirt und 

1) Es sei betont, dass statt des Kalihydrats die iquivalente Menge 
wtissrigen Amruoniaks angewandt H-erden kann, wobei diirch das Urany l -  
11 i tr a t d i e s el b e D r e  h un gss t e i  Rerun g erzielt wird. 

Herielite d. 11. rheni. Qerellurhaft. .lahr;. XSSII .  I10 
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d:ibei folgendes Resiiltat erhalten: c = 0.7, I = 2dcm, (ti) = - 3.4", 

V. V e r h a l t e i i  d e s  Q u e c k s i l b e r o x y d u l s .  20:: (= '/u) MoL 
Gew ) /-Bruuiber~isteirisaure wurden in 900 ccm Wasser niit 3/10 Mo1.- 
Gew. frischgeflillten und sorgfaltig ausgewasrhrnen Quecksilberoxyduls 
wahrend 20 Stuodeii auf dem Wasserbade bei 50 -600 digerirt. Der  
Rickstand, sowie das  Filtrat wurden alsdaiin durch Schwefelwasserstoff 
yon Quecksilber befreit und in  iiblicher Weise eingeengt und gereinigt : 
es wurden 7 g in Aceton liisliches Product (Aepfelsauregemisch) er- 
halten. 

Bei Gegenwart der alkdischen Uraiiylnitratl6sung wurde die 
folgende Drehung erhalten. 

[ U l l ,  = - 172". 

c = 0.5. 1 = 100 mu], uj) = - 0.65", [U]D = - 130". 
T<ekaiintlich zerfiillt das Quecksilberoxydul sebr leicht in Queck- 

silberosyd und Qiiecksilber. sodass in dem vorliegendeii F:dl die 
hydroxylirende Wirkung entweder durch das  Gemisch von Queck- 
silberoxyd und Quecksilberoxydul, oder nur durch Quecksilheroxyd 
bedingt sein kann. 

15 g (= I / )O Mo1.- 
Gew. l-Chlorberiisteinsaure wurderi niit 1 I/% Mo1.-Gew. frischgefallten 
Zinnoxydulhydratn (aus 40 g Sn CIS + 2 Ha 0 und Kaliumclrrbouat) in 

L Wasser wiihrend 8 Stunden im warmen Wasserbad digerirt. Das 
citronengelbe Pulver, sowie die iiberstehende Fliissigkeit wurden ein- 
zeln und andauernd mit Schwefelwasserstoff behnndelt; beide Filtrate 
wurderi vereinigt, eingedampft und durch Wasser und Aceton gereinigt. 
Es rrsultirten 5 g robe Aepfelsiiiire, die bei der Polarisation sich a18 
r e c h  tsdrehend erwiesen. 

TI. V e r h a l t e n  d e s  Z i n n o x y d u l h y d r a t s .  

In  Gegenwart von amrnoniakalischer Uranylnitratlosung: 
c = 1.5, 1 = 1 dcm, ui) = + 2.0". [JI]~)  = + 133". 

VII. V e r h a l t e n  d e s  K u p f e r o x y d s .  26 g krystnllisirtes Kiipfrr- 
sulfnt (= l / 1 ~  Mo1.-Gew ) wrrrden in Wasser geliist und mit Natronhydrat 
heiss gefiillt; nach andauerndem Waschrn des Niederschlages mit 
Wasser wurde derselba in 150 ccm Wasser suspendirt und mit I50 
der waasrigen Losung von ','I" Mo1.-Gew. (= 15 g )  l-Chlorhernsteinsaure 
vermischt. Nach mehrstiindigem Digeriren aiif d m  Wasserbade tritt 
eirie vollstiindige Liisiing ein; die hellblniie Fliiasigkeit wurde nun ein- 
gedampft und mit Wasser aufgenommen - urn die Umsetzung mog- 
lichst vollstiiudig 7u machen, wurde das  Eindampfen und Wiederauf- 
liisen einige Male wiederholt -, aladann die klare Liisung andauernd 
niit SchwefdwasswstdT behandelt. Nach der Entfernung des Kiipfers 
wiirde das Filtrat zur Trockne ringedampft; bei der fractionirteii 
Krystallisation wiirden gewonnen : 6 g I-ChlorbernsteiIleliure und 5 g 
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Aepfelskure. Die Aepfelsaure erwies sich bei Zusatz der alkalischeii 
rl'ranyluitrat\osung ale stark rechtsdrehend: 

c = 0.5, 1 = 1 dcm, t i 1 1  = + 1.50, [U]D = + 300'. 
Wir erkennen, daas sich die Hydroxyliriing durch das Kupferoxyd 

iin normaler Weise vollzogen hat, uiid zwar ist wiederum eine Umkebr 
der  Drehuugarichtung eiiigetr~ten ; aiidererseits zeigt die grosse Menge 
zuriickgewooiteuer utizeiaetzter GClorbei nsteinsaure, daes die gewahlten 
Verhkltnisse zwischen der Skure iind den1 Kupferoxyd abgeandert 
werdrn miissen. f d l s  man eine miiglichst vollstandige Hydroxylirung 
erzielrn will. 

Der  itachate Versuch wurdr daher mit der doppelten Menge 
Xupferoxyd (= 3 Mo1.-Gew., aus 50 g krystnlliairtern Eupfersulfat 
erhalten) uud der obigen Menge (15 g) 1 C1ilorbertisteiiiRiiui.e (= 1 MoL- 
Clew.) aiigestellt uiid i n  derselben Art zuEiide gefiihrt, nur konute hierbei, 
trotz zwolfstundigen Erwiirmens. keine vollstandige Losung des Kupfer- 
.oxyds erzielt werden. Ea wurden, nach der Aceton-Extraction des 
Trockeoriickstandee , aus dem Schwefelwasserstofffiltrate 11 g roher 
Siiure isolirt. die jedocli nncti Chlorbernsteinstiure enthielten, da aus 
d e r  wiiesrigen Losiing der Rnhsaure mittels Aether eine geringe 
Quantitat I-Chlorbernsteinsanre ausgezogen werden konnte. Die Aepfel- 
a lure  besass Reehtsdrebung und zwar in  alkalischer Uranylnitrat- 
losung: 

c = 0.7, 1 = 1 dcnl, U I I  = + 2.3', [MIL, = + 330". 
Es ergiebt sich, dass bei der Einfiihrung der Hydroxylgruppe an die 

Stellr dea am aeymruetrischeii activen Kohlenstoffatoin befindlichen 
Chlors durch das Kupferoxyd eineurnkehr der Drehuiigerichtung auftritt, 
indeiii die Linksrh1orbernsteins;iure in rine R e c h t s n p f e l s a u r r  
jiibergefiiht t wird. 

VIII. V e r h a l t e n  d e e  T h a l l i u m h y d r o x y d s .  Aus Thallo- 
sulfat (35g)  wurde durch Fallen mit der berechneten Menge Baryt- 
bydrat eine Liiaung vou ca. 30 g Thallium\lydroxyd (TI 0 H) in 500 ccm 
Wasaer hcrgestellt ; andererseits bereitete man e k e  Liisung von 10 g 
(l/a0 Mo1.-Gew.) l-Brombernsteiusiture in 30 ccm Wasaer. Heim Ver- 
mischen beider Liiaurigen trat sofort eine weissliche Triibiiag auf; beim 
zweietiindigen Stehen schied sich eine erhebliche Mmge eiires gelblicheii 
Niederschlngea (TLBr) aus, durch Eiiietelleu iir eiii aof 60- 80" er- 
warmtes Wasserbad wird die Reaction beschleuiiigt bezw. zu Ende 
gefiihrt. Die Reactionsmasse wurde nach 2-stiindigem Erhitzen filtrirt, 
das Piltrat mit wiissrigem Bromwasserstoff porn Thallium befreit nnd 
- unch abwmiligeur Filtriren - auf drm Wasserbad eingedampft. 
Es reeultirten 7 g unreiner Saure; iu w i i s s r i g e r  Liieung war  dieselbe 
Rinksdrehend : 

c = 19, I = 200 mm, UD = - 1.oo, [U]D = - 2.6". 
119' 
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Bei Zusatz von alkalischrr cranplnitratl8sung ergab sich d i e  
folgende Liiiksdre hung : 

c = 1.6, 1 = 100 rnm, itu = - 3.'15", [all, = - 2030. 

Es ergiebt sich hieraus, dass thatsacblich L i n  k e i p f e l s a u r e  
rorliegt , welche aus der I -  Hrombrrnsteinaiiiire durch Hydrosylirung 
mittels Thalliumhydroxyd entstanden ist. 

IX. V e r h a l t r n  von  T h a l l i u m s e s y u i o x y d .  17 g (= l : l o  Mo1.- 
(sew.) I-Bromberiisteiosaure wurden i n  500 ccm Wasser rnit 1 Yol. Thalli- 
hydroxyd (aus 30 g TIC13 durch Alkali vorsichtig gefillt) versetzt 
uiid aiif dem Wasserbad bei 50-600 inehrere Stundeu digerirt. Xach 
dcm Fallen des Thallium a h  Chlariir, EGndampfeii, Behandrln rnit 
wenig Wasser  und Aceton wurden 7 g rohe Aepfelsiiurr isolirt. So- 
wohl in concentrirter wiissriger Lirsong, als auch bei Zusiitz YOIL 

alkaliecher Urnnyliiitratlosiin,o, e ra ies  sich die Saure a18 optiscb 

V e r h a l t e n  v o n  l ' a l l a d i u m o x y d u l h y d r a t .  - Ails 30 g 
Palladiumchloriir (PdCI1 + 2 Hn 0) wurde durch I<aliurncarbonat dau. 
Palladiumoxydulhydrat gefiillt und mit 17 g I -  Brombernsteinsiiure in 
500 ccrn Wasser versetzt. Nach etwa 12-stfindigem iutei~aive~n Erhitzen, 
in einem siedenden Wasserbad wurde die ganz dunkel gpfiirbte Fliissig- 
keit rnit Schwefelwasserstoff behandelt, filtrirt , verdampl't und in dri- 
bekannten Weise weiter behandelt. 

n a c t i v .  
Y. 

Es wurderi 3 g acetonlosliche Siiure gewounen. 
Bei Zusatz VOII aoirnoniakalischer Urnnylnitratliieuiig wurde Liitks- 

drehung beobachtet : 
c = 0.8, I = 100 nirn, (ti) = - 1 . 0 0 ,  [ ~ L ] I I  = - ] ? s o .  

V e r h a l t e n  v o n  C a d m i u r n h y d r o x y d .  - 55 g Cadrniuni- 
jodid ( l r /2  Mo1.-Gew.) wurdc.11 rnit '25 g Kalihyd?at gefiillt iind drrimal 
rnit wnrmem Wasser ausgewaschen ; da8 geeamrnte Cadmiuinhpdroxpd 
wiirde nun rnit der  wassrigeii Liisung von 15 g 1-Bronibrrnsteiiisilurr 
versetzt nnd die gesanimte Rewtionernxsse mit Wasser auf 401) ccin 
aufgefullt. Durch zehnstiindiges Erwiirmeii im kochenden Wnsserbnd 
wurde die Reaction nach Aliiglichkeit gefiirdert j zwecks rnllstandiger 
Eiowirkung wiirde scliliesslich die breiige Masse uiiter stiindigeiii 
Riihren aiif dem Wasserbad bis ziir Trockne eingedampft. Reliofs 
Erttfernung des Cadminms wurde der 'rrockenrfickstnnd mit Wasser 
aiifgeriilirt irnd durch niehrstfindiges Eiuleitm von SchwefelwasserstotY 
d:is Cadmiiiiii nls Sulfid gefiillt; durch Filtrireri wurdr das C;ldmiurn- 
s ~ l t i d  entfiwit uud das  E'iltrat bis zur Trockne verdamptt. Drr Riick- 
s t m  1 w w  ill ilceton vollkornrnrii loslich, ale0 frei von Cndrninni; die 
Acetoiilii~uitg wurdt. reduns te t  urtd hiritrrliese eiiie briiuiiliclir Maese, 
dir durch iitehrmiiliges Aufliisen i i i  Wasser und Kocheit init Thier- 
kohle eritfiirbt wurde. Nach Verdarnpfeii des Wassers wurde~i  echliess- 

XI. 
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llich 5 g Aepfelsiiure gewannen. 
rechtsdreheiid: 

In wiissriger Liisung war die Saure 

c = 4U, I = '700 mm, i t 1 1  = + 1.850, [ ( t ] , )  = + 2.8". 
Die Drehung in Gegenwart der alkaliscben Uranylnitratlosung 

betrug fiir 
c = 0.9, 1 = IOC mni, ' ~ I I  = + 2.45", [u]1) = + 301 0. 

Deninach liegt hicr eine Rechtsapfelsaure vor, die aus der 
L i n k s  brombernsteinsaure durch Cadmiiimhydroxyd gebildet worden ist. 

S I I .  V e r h a l t e n  v o n  B l e i h y d r o x y d .  - Durch Fallen von 
55 g Bleinitrat mittels Kalihydrat wurdc Bleihydrnxyd dargestellt, 
das drirch andnrierndes Waschen mit warniem Wasser gereinigt wurde. 
Alsdsiin wurde dim feiichte Bleihydroxyd mit der  wLsrigen Losung 
con 1 .i g I-Chlorbernsteinsaure vercinigt und die Mischung wahrend 
G Stunden im kochenden Wasserbad erhitzt; bei wiederholtem Durch- 
schiitteln war  allrnahlicli eine Reactiou eiiigetreten, die sich auseerlicb 
dadurch kuiidthat , dass das Bleibydroxyd in Liisung gegangen war, 
wlhrend auf dem Boden des Kolbetis eine zahe Masse sich ab- 
geschieden hatte, die in ihrem Ausseheii aofort auf apfelsaures Blei 
binwies. Die klare, warme Losung wurde abgegossen und der  er- 
wiihnte Niederschlag mehrmals mit warmem Wirsqer ausgewaschen, 
fein verrieben und unter Wasser niit Schwefelwasserstoff behandelt. 
Durch Filtration wurde das abgeschiedenr Schwefelblei vou der 
Pliissigkeit getrennt, die letztere gab navh dem Eindarnpfen ca. 10 g 
Riickatand. der zum griissten Theil in wenig Wasser unloslich wnr 
(Fum:trsiiure), wiilirend 3l/? g rohe Aepfelsaure extrahirt werden 
$onnteii. 

Die Aepfelsaure erwiee .sic11 ala rechtsdrehend, wid zwar gab sie 
i n  Grgenwart der alkalischen UranylnitratlBsung die fnlgende Ab- 
lenkung: 

c = 0.6. 1 = 100 min, ((1) = + l.On, [u]~, = + 1700. 
Derniiach liegt (unreine) Rechrsapfelsiiure vnr , die durch Hy- 

droxylirung vermittelst Blcihydroxyd atis der L i n k  erhlorbernetein- 
&ure entstmden ist. In  g l e i c h e r  Weise verhalt sich I - B r o m -  
b e r n s  t e i  n si iur e. 

Im Vorstebenden haben wir die mannichfachsten hasischen Ver- 
bindlingen (Xletall-Oxyde und -Hydroxvde) aut' den optischen Charakter 
ihrer Hydrouyliriingswirkung untersucht. Zurn Schliiss sei nocb daa 
Resnlt:it inirgetheilt, welches bei der Einwirkung der schwachsten 
Base, des W ass  e rs , auf die active Halogenbernsteinsliure erzielt 
wurde: die Untersuchung gerade dieses Rorpers  auf seine specifische 
Wirkung war insofern von besonderem Interesse, als e r  der Begleiter 
d e r  meisteu anderen, basischen Oxyde w a r ,  da  j a  diese in wlssnger  
Liisung zur Einwirkung gebracht wurden. 
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XIII. W i r k u n g  d e s  Wassers  - 10 g GBrnmberiistein?liiure 
wurden in 500 ccrri Wasser geliist; die Anfangsdrehung von [ I L J I ,  = - 550 
nahm beini gelindpn ErwRrnirn mech :rb, um nach langerem Stehen 
oder mehrstiindigem Erwarnien sich der Null zu nahern. Die ganze 
Fliissigkeit wurde alsdann bis zur Trockua verdampft; dureh Aus- 
Iaugen des Trockenriicketandes mit wenig Wasser wurde die Fumar- 
saure (ca. :i g) von dern loslichen Aritheil geschieden iind das Filtrat 
eingedampft: ca. 5 g Riickstand. Diese 5 g wurden illit nbsolutern 
Aether behandelt, wodurch die unzersetzte I-Brombernsteiiiuaure (3 g) 
von der gebildeten Aepfelaiiure (2 g )  geschieden wurde. 

Die wiissrige L6sung gab ,  bei Zusatz von .?nimoiti:ilr;iliscller 
Urariylnitratliisuug, folgeiidc Drehimg: 

= 0.8, I = 1 dcm, MII = - ] . S o ,    it]^, = - 212". 
Demnach war  duxch die Einwirkung des Wassers :inf die I-Hrorn- 

bernsteinsaure L i n k s i i p f e  I s i i u r e  entstauderi; es sei noch bebonders 
betont, dnas die etwaige Annahme eines minimalen Alknligrhaltes in 
dem Waseer - als aus den Glasgefassen durch das and: iur r~~de  
Kochen ausgelaugt - nicht zur Erklhrung der Hydroxylirung und 
des optischen Charakters der entstandenen AepfeIsHure herangrzogen 
werden kann, da  sowolil Kalihydrat, nls auch Nntriurnhydrst eine 
R e  chtstipfelsaure liefern mussten - die Linksapfelsaure ist daher in 
dem vorliegenden Falle als ein Product der specifischen optischen 
Wirkuiig 'des Wassera aufiufmsen. Aridererseits ist bemerkenswerth, 
dnss die I-Brombernsteinsiiure in wiisariger Liisung trotz des an- 
dauernden Kochens nur zum Thr i l  sich zersetzt, indem gegrn 30 pCt. 
der Sailre regenerirt werden konuten. 

Fasaen wir iiun die Resultate d r r  Einwirkung ron Hydrnxjdcn. 
und Oxydcn au f  die optisch actiren Chlor- imd Brom-Bernsteinsaiiren 
zusammen: Es wurden unterscicht 17 basische Oxyde, und zwnr \-on8 
Hydrogeniurn Lithium, ISatrium, Kaliunl , Rubidium, 'Ikdlium, Am- 
monium, Silber, Kupfer, Cadmium, Baryiiin, Quecksilber, Blei , Zinn, 
Palladium. Saninitliche Sauerstotfverbindnngen ermijglichen , sei es 
in  wlssriger, sei es in methrlalkoholisclier Liisang, die Hydroxylirung 
des Chlora und I h m s ,  wobei die enlist als Hiiuptrenction beobachtetr 
Halogenwasserstoffabspaltu~~g und Bildung ungeskttigter Sauren (Fe- 
marsacire) durch entsprecheiide Abiinderung der Versuchsbedingungen 
(geringe Concentration und niedrige Temperator) entweder auf ein. 
Minimum, oder sehr erheblich zuriickgedrlngt werden k m n .  Bierbei 
rewltiren durrhweg (niit Ausnnhnic von 'I'balliliydroxyd) optisch active 
Hydroxyproducte (1- oder d-Aepfelsiiure) - c.j tritt also kein Verlust 
der Acthitiit ein. Dagegen lassen die an sich optisch in:rctireii ba- 
aiscben Oxyde in otereochemischer Bezieliung einen bisher niclit be- 
kannten und nicht vorhorgesehenen Unterschied erkennen : die eine 
Gruppe der Bnsen liefert Aepfelsiuren init d e rselben Drchungarich- 
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tuug, a i e  die angewandte Hnlogeuverbindung, watirend die a 11 d r  r r 
Gruppe zu entgegengesetzt  drehenden Aepfelsauren fiihrt. Die fol- 
gende Uebersicht giebt die erwahnten zwei Griippen mit der durch 
jede Rase erhaltenen Aepfelsiiiire uiid ibrer specifischeii Drehung 
wieder: 

Active 
H alogenberneteinshure 

(-4usgaiigsmaterial) 

Angew andtes 
Hydroxy- 

lirungsrnittel 

I. I-Cblor-Bernsteinsirure 
I-Brom- 9 

I-Brom- n 

I-Brom- m 
I-Brom- )> 

I-Brom- ) 

11. I-Brbmbernstoinsiture 

111.1-Chlor-Bernsteinsiiure 
I-Chlor- o 

l-Chlor- s 
I- Ch lor- m 
I-Brom- ) 

I-Chlor- n 

I-Chlor- n 
(Broni)- 
l-Chlor- u 
L-CIilor- n 
/-Cihr- >> 

Ag2 0 
B2 0 
TI OH 
HI3 0 
HKS 0 
P d  0 
TI; 03 
Kb )H 
K 0 €1 

N1iA.OH 
c u  0 

Cd (OII)2 
Ba(OH)g 
Pb (0H)n 

NaOH 
Sn (OH)? 

Li OH 

ZuI Gruppe I, d. b. zur Gruppe derjenigen Lasiscben Oxyde, 
welche den Uebergang von der HalogenbernsteinsPure zur ,4epfelsaure 
o h n e  A e n d e r u n g  des Sinileu der optivclieu Activitiit vermitteln, 
gehoren also die Oxyde des Silbers, Quecksilbers, Palladiums und 
Thalliums, sowie das Wasver. Die Urn k e  hr u n g  der Drehungs- 
richtung bewirkeii die basischeii Oxyde bezw. Hydroxyde des Li th ium,  
Natriums, Kaliums, Rubidiurns, Amrnoniums, Baryums, Kupfers, 
Cadmiums, Bleis, Zinns; in der Reilie d i e s e r  Oxyde finden sich alle 
jene, die wir gewohiit sind als die s t i i r k s t e n  Base11 zu betrltchten. 

Ferner fallen uns bei der Betrnchtung der Zahlen der letzten 
Rnbrik die groesen Unterschiede in den Werthen fiir die specifiscbe 
Drehung der Aepfelsiiure auf; ee fiodet rill -4bfall statt - ron dem 
Werthe fiir die r e i n e  Aepfelsiiure [ u ] ~  = -I 460n angefangen - bis 
herab auf  it]^ = f loon. Naturgemass ist dieses bedingt durch die 
Iuhomogenitat des Materials, iiidem der a c t i  v e n  Saure beigemengt 
ist eine Fur jede angewandte Base charnkteristische Menge i n a c  t i v  e r  
SEiure; das Problem lasst sich dkmnnch darauf zuruckfuhren, dass 
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und wariirn die verschiedenen Basen je  einer bestimrnteii Gruppe 
neben der Bildung des e i n e n  optischen Anlipodeu nach die Entstehung 
dee andern in wechselnden Mengen nufweisen? 

Hirrbei kijnnen rnehrere Umstiinde maassgebend win. 1. Da die 
Entstehring inactirer Stoffe ails uctiven Istrrneren dern Zustand d w  
grijsberen Gleichgrwichts entspriclit, sq wird f i r  jede Base, ent- 
sprechriid den mehr oder weniger von einander abweichenden Vrr- 
suchsbedingungen, eine grijssere oder geringere Yenge b e i d  e r optiecher 
Antipoden sich bilden. Wir haben jedocb noch ein anderes Moment 
zu beachten: 2. Das Hydroxylirungsmittel, niimlich die wassrige Liisung 
des bLqisclieii Oxyds, besteht BUS z we i wirksamen Heshndtheilen, 
dem A l k a l i  und deni W a s s e r ;  im F d l e  der Griippe I11 ist die 
optisclie Wirkung jedes dieser Stoffe einimder e n t g e g e n g e s e t z t ,  
dahr r  l lss t  sich eine Coinpriisation der Wirkuiig, d. h. eiiie Ent- 
stehung auch des Linksiaomeren neben der  d-Aepfelsaure, erwarten, 
wodurrh die specitische Drelinng drs  Endproducts gwinger auefallen 
nird.  ES I:rsst sich 3. jedoch leicht nacbweisen, dam hierbei noch 
gewisse specifiscbe Factoren der Basen rnitspielen, da  die letzteren 
in iliren Wirkungen sich nicht e i n  f a c h  iiberdecken, keine einfache 
Superposition zeigeii, - falls sie sich nlgebraisch summireti wiirden, 
diirfte die Gruppe 111 garnicht existiren, indem die Quantitiit des 
Wassers diejenige des Alkalis bei weitein iiberwiegt, also aus der 
I-Rrornbrrnsteinsaure und wlssrigem basischem Oxyd irnmer nur die 
/-A4epfeluiiure sich bilden rniisste. - Es konnte jedoch noch 4. vor- 
auagesetzt werden, dass das zur Hydroxyliriing angewandte A l k  n l i  
:iuf die aus der  activen Hdogenslure  entsteheude, active oder inactive 
Aepfeleiiure unrwandelnd reagirt, indem z. I3. die durch die specitische 
Wirkuiig des Wassers gebildete I-Aept'elsiiure in Gegeuwart des 
Alkalis in die d-Aepfelsaure iibergeht: Solche btereochemische Urn- 
gruppirungeu mittela Alknlieii uind ja in der Zuckergruppe durch die 
originellen Studien von L o b r y  dt. B r u y n  bekannt geworden. Es 
konnte 5. noch die racemisirende Wirkung der Alkalien auf die ent- 
staudene active Aepfelsiirire in Frage konimen, wie sie durch die 
ArLeitrn von H o l l e m a n n  und B o e s e k e n ' )  dargethan worden i d .  

Zur Illustration des ereten Punktes, der Rolle der  Versuchsbedin- 
gungeii, seieii itur folgende Beispiele angefiibrt : I-Chlorleriisteinsaure, 
in methjlalkoliolischer Liisuiig mit 3 Mol. - Gew. Lithiumhydroxyd 
veraetzt, - lieferte nach aiidauerndem Erwarmen zwecks Liisung des 
scbwt.rlBslichen Alkalis - itur i n a c t i v e  AepfelsBure, wahrend in 
wassriger Losung d-Aepfelsiiure erlialten wtirde; I-Brombernateinskure 
fiihrtr bei mehreren, langer daurmden Versuchen iind bei Anwendong 
von Bleio\ydhydrat und Bleicarbonat zu inactiver AepfelsAure, wiihrend 
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bei aiidern Versuchsreihen (s. 0.) rechtsdrelieiide Aepfelsaure extrahirt 
werden koiinte; ebenso konntr mehrmals beobachtet werden, dass 
l-Chlor oder I-Brom-Rernsteinsiiiire niit Silber-Oxyd, -Carbonat oder 
-Sitrat. bei anscheinend gleichen Versuchsbediugungen , stntt zur 
I- Aepfelsiure zu fiihren. die optisch inactive Siiure gaben. 

Um die gleichzeitige Wirkuug niehrrrer Alkalien zu verfolgeu, 
d. h. uin zu coiistdireo, ob eiue Superposition bei Anwendung optisch 
entgegengesetzt wirkender Bajen statttindet, wurden die niichstehe~iden 
Versuche angesetzt. 

XIV. W i r k r i u g  V O I I  T h a l l i u m l ~ y d r o x y d  u n d  K a l i u m -  
h yd ribs yd.  Auf Mo1.-Gew. I-Brombernsteinsaure wurdeii yl0 MoL- 
Gew. Base in verdiinnter alkoholischer Losung zur  Wirkung gebracht, iii- 
dem die eior Halfte der Bave Kalibydrat, die andere Halfte aber Thallium- 
hydrosrdul  war. Nach rnehrstiindigem Erwiirmen wurde in der bereits 
ekizzirten Weise die Aepfelsiilire isolirt, - sie erwies eich als 
schwarh l i i iksdrehend,  urid zwar betrug bei h a t z  von ammo- 
uiakalischer Uranylnitratlosung, 

f i r  C = 0.7, 1 = 1 dcm, UD = - 0.15O, [U]D = - 21 ". 
SV. W i r k u n g  v o n  S i l b e r s a l z  u n d  K a l i u r n h y d r o x y d .  
30 g I-Broinberiisteinsaure (= hlo1.-Gew.) wurden niit 12 g 

Kalihydrat (= '/luMol.-Gew.) versetzt,die 400ccm betragende SalzlGsung 
wurde alsdinu mit lOOccm Silbernitratliisung (c = 1 7 g  = l/l,,Mol.-Gew.) 
vereinigt und nach mehrtagigem Stehen und haufigem Iimschiitteln von 
dem gelblicben Niederscblag durch Filtration getrennt: Der  Niederschlag 
erwiea 3icli ale nahezu reines Silberbromid, w a h e n d  das Filtrat beim 
Eiuengen auf dem Wmserbad und Verarbeiten in  der iiblichen Weise 
ca. 11 g rohe Aepfelsiiure ergatr; dieselbe erwies sich bei Zusatz von 
ammoniiikslisclier Ura~iylnitratlosung nls Z- B e  p f e  1 s a u r e :  

c = 0.8? I = 1 dcm, u 1 1 =  - 1.80°, [I(]D = - 2250. 
S V I .  W i r k u n g  v o n  S i l b e r o x y d  u n d  A m m o n i a k .  25 g 

I-Chlorbernsteinsaure wurden i n  Wasser gelost und rnit der Los  u n g  
von 4 Mo1.-Gew. frisch gefiilltem Silberoxyd (aus 7 0  g Silberuitrat) in 
verdiinntem Ammoniak vermischt; die erhaltene klare Fliiaaigkeit wurde 
a n  einem dunkeln Ort und ohne Erwarmen sich selbst iiberlassen. 
Narh mehrtsgigem Strhen bildeten picb in den] Kolbeu Krusten, und 
es schied sich ein schwacher Silberspiegel ab ;  der Niederschlag 
wurde durch Filtratioii getrennt und ergnb nach der Zersetzung mit 
Salzstiure nur inactive Producte, wahrend das Filtrnt beim Eindampfen 
mit iiberschiissiger Salzsiiure und entsprechender Extraction mit 
Alkohol und dann mit Aceton, neben vie1 Fumarsiiure, 2 g Aepfel- 
sBure lieferte, melcbe sicli ~ 1 s  d - A e p f e l a i i u r e  herausstellte: 

c = 0.75, I = 1 dcm, ( t i )  = + 2.25O; [.]I# = + 3 0 O .  
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Im Fa11 eirier Superposition hei der Anwendung diewr iiptiscb 
entgorgengesetzt rmgirenden Hasen und unter Zugrundelrgung der- 
specifisrhrn M'irkiing der einrelnen Hascn nach den ( h i p p e n  I uiid 
111 war folgeiides Resultat zu erwarten: 

Beispiel XIV - gleiche Mengeii Thalliumhydroxydul und Kaliuni- 
hydroxyd - sollte i - A e p f e l s i i u r e  ergeben, da  pine Compensation' 
eintretrn musste; statt desseu eutsteht 1-14  e p f e l s i i n r r .  

Beispiel XV - 2 NnL-GPw. Kaliomhydroxyd auf 1 Mol..Gew. 
Silberhydroxyd - sollte d -  A e p f e l s i i u r e  liefern: da einr Ueber- 
compe1is:ition der Silberwirkung dtirch dss  iiberschiissige Kalihydrat 
erwartet werdpn dorfte; stntt desseri entsteht 1-A e p f e  l s i i u re .  

Beispiel S V I  - 4 Mo1.-Gew. Silberhydroxyd und vie1 Ammoiiiak - 
sollte ZUT d-Aepfelsiiure fiihren, WYW auch tbatsiichlich erhalten wurde. 

Hierirw ergielt sich, dass brim Zus~irirrienwirkeii niehrerrr Basen 
der o p t i  s c h  e C h a r  II k t e r des resoltirenden €I y d r  o x y p r o d u  c t e B 

iiicht ohiie Weiterw voraushe~timmt werdeii kaun, weil der o p t i s c l i e  
E f f e c t  der iiiigewaudteii H y d r o x y  I i r u x i g s n i i t t e I  sic11 iiiclit. als 
algebriiische Summe der specifischeu Wirkungen der einzeheii Rasrn 
ergielt. - 

Aiilasvlich des 4. und 5. d r r  tibt.ii anfgeworf'eiien Umstiiiide, der 
etwaigen invertireiden Wirkuiig des iiberschiissigen Alkalis auf die 
gebildete Aepfelsaure, wurden folgeiide Versuche uuteruoiiinirn: 

S V I I .  W i r k u i i g  von c o u c e n t r i r t e r n  H a l i h y d r i t t .  a u f  
1 - A e p f e l s i i u r e .  14 g getrockiiete I-AepfelsLurr wurdeii iii wlsvriger 
L6su1ig mit 3 Mo1.-Gew. Kalihydrat (17 g) versetzt uiid auf 45 ccin auf- 
gefiillt. Die Anfaiigsdrehung betrug: I = 1 dcm, uil = - 2 P ,  c = 31, 
[u] = - 7 O ;  die verkorkte Flasche wurde an einem dunkeln Orte  
wfihreiid 16 Monateu steheii gelaaseu und alsdunn w i d e r  polsrivirt : 
UL) = - 3.12", [ u ] ~  = - 7 n. Denrnach hatte bei diesei andauernden 
Einwirkung des Kalihydrats iu der sehr concentrir.teii Lijaung und 
ohne Ternperatursteigeru~ig k e i ii e optische Veranderung der I-APpfel-. 
viiure stattgefundeu. 

SV111. W i r k u i i g  voi i  v e r d i i n n t e m  K n l i h y d r a t  u i i t e r  Er- 
w i i r m e u  a u f  I - A e p f e l s i i u r e .  13 g 1-Aepfelsiiure wurden, wit. otreii,. 
mit 1 7  g Kalihydrat versetzt und auF 150 ccm mit, Wttsser aufgefiillt; 
alsdanxi wurde die Lijsung wahrend 36 Stdn. auf 100" erhitzt, mit der 
erforderlichen Menge conrentrirter SdzsBure vereetzt urld zur Trockiie 
verdampft. Die durch Aceton und Alkoliol extrahirte Aepfelsiiure 
wurde zwecks weiterer Reinigung i r i  dau Hleisale verwnndelt uiid 
dieses durch Schwefelwnsserstofi zersetzt. Die resultireride Aepfel- 
eiiiire war  l i n  k s d r e h e n d ,  d h. hatte bei den verschiedenen Opern- 
tionen ihren optischen Charnkter n i c h t  verandert. 

XIX. W i r k u n g  v o n  K a l i h y d r a t  a u f  i - A e p f e l s a u r r .  6.5 g. 
inactive Aepfelsiiure wurden mit 3 Mol.-Gew. Kalihydrat (85 g) versetzt 
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und die 200 ccm betrageiide wAssrigr Liisung \vie unter XVIII weiter 
beliaiidelt Nach den] Extrahireu niit Aceton nurden ca. 5 g Aepfel- 
saure zui fickgewmnen, wrlche sich trotz zugefiigter ammoniak:ilischer 
Uraiiyliiitratliisnn15 r l s  o p t i s c h  i n a c t i t -  envies. 

Bus deli Verauclien XVII bis S I X  ergiebt sich, dass eiriz etw-aige 
Iiivei sion der LAepfelsaure iu ti- Aepfelshure, oder iler 1-Aepfelekure 
iii ihr actives Isomeres niittels Kalihydrat nicht erreicht w i d ,  sowie 
dass die Behandlung der Aepfelsiiure niit Salzsnurr, Uebcrfiihrung 
in's Bleisalz uud Zersetzung desselben diirch Sch\~ , r fe lwa~s~rs tof f  ebeii- 
falls den optischeu Chnrakter der angwaiidten I-Aepfelsiiure nicht 
veraridert, bezw. keine nennenswerthe Uniwmdlung iii den optischen 
Antipoden herbeifihrt. 

l i t  weiterer Verfolgung der besoiidrreir \\'irkung v o i i  Alkalieu 
auf die optisch- activeii Halogenbernstri~is~iurrn habe ich noch die 
soebrn in Vei such X I X  beriihrte Frage riisfiilirlicher gepriit'r? ~ a n i l i c h  
ob die Basen, berw. B a s e n g e m i s c h e ,  uicht eineri dirrctrn Ueber- 
gaug \-on optisch-inact iv  e n  (mcemischen) Verbindungeii zu ihren 
o p t i s c h e n  I s o m e r e n  gestatten? Auf Griind des oben gegebenen 
Verhaltens solcher Rasencombiiiationen gegeniiber optisc h-activen 
Halogensauren war  nicht ohne Weiteres die Miiglichkeit \-on der Hand 
zii weisen, dass bei ihrer Einwirkung z. €3. auf i -  Bromberilsteinsaure 
ziterst niir die r i n e  Coniponente der Saure hydrnxylirt wird, oder 
dnss bei der Hydroxylirung der rxcemischen Saure fiberhaupt nur  
eine iicrive Form sich bildet. So wenig wxhrwheinlich snlche Er- 
w:irtungen erschienen, so miissten sie doch experimentell gepruft 
werden, umsomehr als ja die dargelegte Wirkung der Basen ebenfalk 
weder wahrscheinlich erechien, rioch vorausbestimmt werden konnte. 

SX. W i r k u n g  von K a l i u m l i y d r o x y d  + T h a l l i u m h y -  
d r o x y d u l  auf i - B r o m b e r n s t e i n s i i u r e .  20 g inactive Brom- 
bernsteinslure wurden vorsichtig mit 2 1 / ~  MoLGew. Kalihydrat und 
1 1 / ~  Mo1.-Gew. Thalliumhydroxydul versetzt, die gesammte Liisung be- 
trug 500 ccm und wurde 36 Stunden auf dem Waaserbade dige- 
rirt. Alsdnnn wurde die Reactionsmasse in einer dachen Schale 
eingeengt , mit uberschiissiger Salzsaure zersetzt und in der iiblichen 
Weise anf Aepfelsiiure verarbeitet : e5 resultirte einr trotz Zusarz von 
ammoniakalischer Urnnylnitratldsung optisch - i n a c  t i r  e Aepfelsfiure. 

XST. W i r k u n g  y o n  A u i m o r i i n k  u n d  S i l b e r o x y d  a u f  
i - H r o i n b e r n s t e i n s a u r e .  20 g i-Rrornhernsteinsiiure wurden in 
200 ccni Wasser geliist, niit 2 Mnl.-C;ew. Amrnoniak iri 200 rcm WasRer 
neutralisirt ond mit 1 Mol.-Gew. Silbernitrat (= 17g) versrtzt. Nach 
mehrtlgigeni Stehenlassen der Fllssigkeit wurde dieselbe durch Salz- 
s iure  entsilbert, eiiigedsmpft iind mit Aceton behandelt, - es worde 
eine o p t  i 9 c h - i n a c t  i v e A e p f e 1s B u r  e erhalten. 



Da dir ebenbeschriebenen Versuclie eiu negatives Ergebniss 
liefirten, indem in beiden Fiillen aus der inactiven Rrombernstein- 
eaurr  nur inactive Aepfelsliure rewltirte , so wurde schliesslich noch 
ein abgeiinderter Versuch angestellt: bei deniselben waren folgende 
Erwiigungen maassgebend : sowohl iin pflanzlicheii, nls such im thie- 
riechen Organismus werden in Folge der vorhetrschenden asymmetri- 
scheii Verhiiltnisse ails inactivem Material optiscli -active Individurn 
synthrrisirt : ea erscheint dither hochstwahrscheinlich - wie v a n  ' t  
H o f f  I )  c s  darlegt -. dnss nuch h i  ;tiidexen unayrnriietrisclieii Ver- 
snchsbediiiguugeri, z. H. in a c t i  Y e n Loau n g s  rn i t t ,e  In, eirie Jirecte 
Rilduriy act iwr Korper iniiglich seiii wird. Die experinieritelle Probe 
m f  die Richtigkeit der geniachten Vorauseetzung konnte sehr leicht 
geniiicht werdcn, indeni inan die Hydroxyliruiig d r r  i -  Chlorbernstein- 
sliure niittels Kalihydrats iii einrm o p t i s c l i - i i c t i v e n  indifferenten 
Lo s I I  11 g s in i t t  e 1 untrrsuzhte, .- n ls  eiii solches schien der 1 A rn y 1 - 
a 1 k o h o 1 aehr geeignrt. 

U' i rk un g v o XI K ;II i h y d r a t  a u f  i- C Ii 1 o r b  r r n  s t e  i II  - 
8aiix-e i n  I - A m y l a l k o h o l .  7 g Knlihydrat (= 3 Mol.-Gew.) wurden 
fein gepulrert und niit5O ccin I-Amylalkoliol versetzt; andererseits wiirden 
.5 g i -  Clilorbernsteinslure i i i  50 ccm I-  Amylalkohol gelijst. Niiniiiehr 
wut& die letztere Liisung uiiter Kiihlung und Schiittelri portionen- 
weise zu der  ersteii Fliissigkeit, gefiigt uiid die Reactionsniasse mehrei e 
Tagr sich sellist iiberlnsseii; nacb deni Abdestilliren des Amylalkohols 
im Vncuum: Zersetzen des Riickctandrr mit Snlzshure und Extrahiren 
.der gebildeten Aepfelahure durch Acetori wurde polarisirt: sowohl die 
-\epfeliiiorr :ils auch der in .-heton unlijsliche Besbndtheil erwiesen 
-sich bei Gegenwart alknlischer ~rRiiyliiitratliisuii~ als wllatandig 
i i i a c t i v .  - 

L)irse- Ergebniss re ig t ,  dass nucli auf dem oben peachilderten 
w i d  an eich SO aahrscheiiilichen Wege k e i  n directer Uetrergang von 
.eiiwm opti~ch-innctiven Kiirper zii eiiiem optiech-.actiren moglich ist. - 

Suiimehr wollen wir :in die Retrachtung derjenigen Factoren 
herniitretrn. w l c h e  die eigenartige optiscbe Wirkiiiig der  verschiede- 
I I W I  B:isrn bei der I-lydrosyliriing der Halogeubernsteiiisiiureii in sicht- 
barer Weiie beeinfluoseii koiiiiten. Zu allererst wollen wir nochrnals 
bervorhebeii, 1) dass diesc Wirkuiig iiicht ail eineii bestimmteu Sinn 
der Lhehung gebulideii iat, i d e m  sie nicht etwa i iur  fiir die recbts- 
drehenden cider i i  ur fiir die linksdrebeiiden Haliigenbrrii~teiiisflureii, 
.sondern g l r i c h z e i t i g  fiir b e i d e  optischeii Aiitipodeii Geltung hat; 
e. B. Sillwrosyd giebt sowolil mit der d-, nls aucli mit der I-llalogelr- 
slure eiiir d- rrsp. l-hpfelsiiure, wahrend Kalihydrat sowohl mit der 
1-, n l ~  nuch niit der d-Halogensiiure Aepfelfilure niit dein urngekehrten 

S S I I .  

I, l.:tga rmwig tier .\toinn, ini  lt:LLiiiic, 1'. 30 (lS9-L). 
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Torzeicheu liefert; 2) dass diese Wirkuiig iiur bri an aich optiscb 
activen H alog enel iurei i  und w a h r e  n d der Hydroxylirung dercelben, 
nicht aber auf die entetandeiien Aepfelsiiureii n a c h  der Hydroxylirung 
beobachtet wird, dass demiiach 3) die optisch inactiven Formen gegeu 
die angewmdten Rasen aich optiecb indifferent rerhalten, xlm die letz- 
terrii keiiie optische Spaltiing unter Bcvorzuguug etwa nur eiuee 
Antipoden ermiiglichen. Hieraus ist ersichtlich, da93 der Versiich ziir 
Ermilttelung der Ursacheri des eigenartigen Vrrhaltens der Basen 
sic11 wesentlich crmcentriren muss a u f  die Ziistiiude \-or nnd wii h -  
r e  11 d des Hydrosylirungsvorganges. 

Da dieoptisch diametral verlaufende Reaction der zwei Basengruppen 
auf Urngruppirungeri am activen asymmetrischen Kohlenstoffatom be- 
ruht. eo schieii es mir angezeigt. - als iilichstliegende Ursache dafiir - 
r i i u m l i c h e  Factoren in die Discussion zu ziehen, d. h .  t l i e V o l u m i n e  
der reagirendeii Basen. D:is Atomvolumen des in der Base enthaltenen 
Metalls oder daa Molekularvoluinen des Metalloxyds konnte j a  in  Folge 
seiner Dimensionen den Austausch des Halogens in verecbiedener 
iind individueller Weiae dirigiren, indem etwa Basen mit kleinem 
Volumcn leichter und in graeserer Anzahl dem zu ereetzenden Hdo- 
genatoni sich nabsrn konnten, wodurch eiiie schnelle Substitution und 
rine Erhaltung des Gleichgewichtes uiid der bisherigen Gruppirung 
der  vier Gruppen am asymmetrischrn Kohlenstoffatom stattfinden 
musste. Andei er8eits sollten d a m  Basen mit grossem Molekulrtrvolum 
die umgekehrte Wirkung ausiiben, d. h. in Folge der  ziemlich er- 
schwerten Substitution eiiie Vrrechiebung und einen Platzwechsel der  
vier Gruppen bedingen und daher zu dem optischen Antipoden fiihren. 
Zur Priifung dieser Erwagungen wnrden die Atomrolumina und Mole- 
knlarvolumina der in Frage komrneiiden Metalle uiid Oxyde heran- 
gezogen') : 

Atom- H2 CII Cd Hg Pb Ap? Lij TI Ba Xi12 h'? Kbl  
vulumeii \ 2 7.1 13.0 14.8 18.2 20.4 23,s 34.4 311.5 4Y.4 !I0.6 112.6 

COO LiaO CdO I320 HgO Xa20 PbO AgzO K,O E n 0  HggO 
volumen I 1'2.'; 14.4 15.7 18.0 19.3 22.2 '24.0 30 4 3 5 4  36 5 42.4 

W r n n  wir die kleiiiere Gruppe I der Oxyde. dir den Ersatz  
der Halogens unter Erhaltung desaelben Vorzeichenr der Drehuilg rr- 
lauben, durchmustern, so bemerken wir ohne Weiteres, daas diese 
Basen - A a O ,  1120, TlnO, HgO, HgaO - iiber die g a u z e  Scala 
der Molekularvolumina vertlieilt sind. atatt z u 8 a i n m e u  h i i l igend ,  
entweder am Anfang oder am Ende der obigen Reihe x u  Jtelien; das  
Gleiclie gilt noch vielmehr fiir die Atomvolumina. Wir finde: also, 
dass die ebell dargelegten Erwigungen iibcr d ie  etwaige Rolle der  

., 

Molekular- 

1) O e t w a l d ' s  Lehrbuch I, S54: L a n d o l t ' s  Bcziehiingen zwischen 
physik. Eigensch. U.S.W. 359 H: 
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Molekulnrvoluniinia unler Zugrundelrguug der obigen Zahlenwerthe 
keiriessegs ziilreffeii ; auf eiuen Unisraiid nilissen wir jedoch liierbei 
hiiiweiseii: sehen wir voxi dein ,o;iiiz iim Eude der  Reihe stehrnden 
Quecksilheroxydul ab: weil dirsrs schwerlicli i eiit, soiiderri eiii Ge- 
misch voii Metall, Oxydul nnd Oxyd gewesen sein wird, so bemerkeii 
wir, class die genarintexi Oxyde der Gruppe I in der Mitte der obigen 
Reihe - weiiii nuch nicht unmittelbar, SO doch nabe bei eiiiauder - 
stehen. 

Dn die Volumverhlltnisse der rengireiiden Base11 kein znblen- 
miisvig eindeutiges und charnkteristisches Merkmrl fiir die optische 
Verschiedeuheit der Wirkuiigsweise der beideii Gruppe von Basen 
ergabeii. so habe ich iioch nach andern Merkmalen gesucht. 

Weun wir die in der obigrn T:helle (S. 1841) geordiieten Rasen auf 
ihre A t o m i g k e i t  und ihre S t e l l u n g  i m  p e r i o d i s c h e n  S y s t e m  
der Elemente durchmuatern, so finden wir unschwer, dass auch diese 
Factoreri keine Charakterisirung der  Basen fiir die beiden Gruppen 
erlauben: sowohl in der I. als auch in der  IIJ. Gruppe (S. 1841) finden 
wir ein- und zwei-atornige Bauen, sowohl hier wie dort variirt die 
Werthigkeit der Elemente ganz regellos. 

Wenn wir nun bei dem M e c h a n i s m u s  der Reaction etwas ver- 
weileii und in demselbeii nach solchen I?'iiterscheidunasmerkiiialen 
forschen, so kiinrien wir folgende zwei Fiille aufstellen: 1. die Ein- 
fuhrung des Hydroxyls austatt Chlor uiid Brom ist eine Ionexireaction 
iind stellt einen d i r e c t e i i  A u s t a u s c h  dar, oder 2. sie ist die Folge 
voii vorhergegengruen A d d i t i o i i s v e r b i n d u n g e u ,  durch deren nach- 
herigen Zerfall - i n d i r e c t  -- ein Uebergang voii der Halogeii- 
verbindung zum EIydrcixykBrprr crniiiglicht wird. 

Dt1 die halogensiibstituirten Sluren, z. B. Hrompropionsliure, 
Brorubrrnsteinsiiure 11. a., mit grosser Leichtiglieit init den] Silberion 
reagirru, so kiinri niaii auf eiue erhebliche Dissociation dieser Siiuren 
unter nildurig w n  €I it l o g  e n  i o n e n  schliessenl); fiigt mail nun zu 
eolcheu Sinreii die entsprechende Menge Rase, also HO -Ionen, so 
tritt ein directer L4ustauscb eiu, indem BUS den Metullioneil und den 
vorhandeiren oder durch die starke Ionisiruugatendenz der Alkalien 
nach vermehrten Halogenioneii, unter Veiwhwiriden des HO-Ions, ein 
(praktisch) gar nicht dissociirter Stoff sich hildet, nlirnlich das neue 
Ion der Hydroxyverbiudung : 

4 ,q 
I. Br --C b Me2 + Me . OH = HO --C'--+ Me2 + Me Br 

( - )  '4 : ( +) ( . . -J ; ( ~ (t!) ( - 1  (-1 

r -1 (- -1 

I) Vergl. auch Ostw ald,  Wi-scnschaftl. Grundlagen dt-r aiialyt. Chenl. 
143, 58 ff. (1594). 
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Bei eiiiigen Basen wird das Schema insofern abgeandert, als aus 
d e n  vorhaudenen Ionen, neben dem Verscbwiriden des HO-Ions. iiocb 
e i n e  Entfernung der Metnllioneu und der Halogenionen durch Bildung 
sehr wenig loslicher Chloride und Bromide Platz greift. In Folge 
dieser beiden Umstiinde muss nun, gemass deli bekaniiteii Gleich- 
gewichtsgleichungen, beim Zusarnmeubriogen einer Halogensgure mit 
der  erforderlichen Menge Alkali eine erhebliche Wirkuog eintreteu, 
indem (neben der Wafserbildung beim Zusamrrientreten de8 H.Ions 
,der Siiure iind des HO-Ions der Base) eine Addition des HO-Ions 
a n  den organisclien Skurerest, d. b. eine Hydroxylirung der Helogen- 
aiiure, sowie eventuell ein Znsariimeritreten des Halogeii- und hfrtall- 
Ions stattfinderi. 

I n  keineni Widersprucli zu dem Dargelegten befinden sich die 
experimentellen Ergebuisse der Hydroxylirung mit den starken Baseii 
[LiOH, NaOH,  KOH, RLOH, Ba(OH)n] in alkoholischen Liisungen: 
thatstichlich verlluft die Einfiihrung der HO-Gruppe an Stelle des 
,Chlors - unter Zuhiilfenahme von KOH, Rb 011 und anderen starken, 
iri Methylalkohol liislicheii Basem - vie1 glatter in metbylalkoholiecher, 
.als in wtissriger Liisung. 

Es ist null der Schluss naheliegend, dass alle Hydroxylirungs- 
reactionen, insofem sie das  Ergebniss des directen Austausches der  
fraglichen Ioneii sind, glatte Phsnomene darstellen, bei welclien 
keinerlei Verschiebungen oder stereochernische Umgruppirnngen am 
asymmetrischen Kohlenstoffatom vorkommen werden. Daneben sind 
jedoch auch weniger einfache Reartinnen miiglich, welche eret nach 
vorheriger Bildiing yon hdditionsverbindungen die Eotstehurig der 
Hydroxykorper vermitteln. Es ist ja bekannt, das8 narnentlich die 
Oxyde und Salze des SilberB und Quecksilbers I) Babnorrnee Reac- 
tionen eiiigehen, die sie in einen directen Gegensatz zu den Oxyden und 
Salzen der Alkalimetalle 11.3. stellen. Ferner  ist beknnnt: dass die Oxyde 
.dcs Silbers, Quecksilbers, Kupfers, Bleis, Cadniinme u. a. in bemer- 
kensaertbem Grade rind mannigfaltiger A r t  die Tetidenz znr Bildung 
voii cornplirirten (complexen) V erbindungen iiusseru a). Es ist zur  
Geiiiige durcli die Erfalirung begrijndet, daas durch die Bildung der- 
.art+ cnrnplicirter Additioneverbindungen und den nachherigen Zer- 
fall oder die Spaltung dereelben mehr oder weniger tiefgehende Ver- 
schiebungen der Atome und Atomgruppeii an dem reactionsbetheiligten 
C-Atom eintrrten, demnacb ist es an sich wabrscbeinlich, dass auch 
i n  unserem speciellen Fal l  Coufigurationsiinderungen am asymmetri- 

1) Vergl. u. A. die neueaten hrheiten von: Di inro th ,  dime BericLte 32, 

3) Vergl. Z. B. K a h l e n b e r g ,  Zeitschr. phys. Cb. 17, 577; C a l a m e ,  
7.iS; H o f m a n n ,  dse. 32, 870; Tafel  und E n o c h ,  das. 23, 104. 

ib. 27, 401; B r e d i g ,  ib. 13, 191. 
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schen Koiileustoff Platz greifen werden. Es acheint mir jvdnch. dnss 
wir die Bedeutung dieser complicirten Verbindungen geradc in unserem 
Fal l  nicbt f i r  alle genannten Basen gelteii lassen diirfrn. Schoii oben 
hibeii wir hervorgehoben, dass die Urnwandlung in's Bleiniaht den 
optischen Chnrakter der Aepfelsiiure nicbt vrriindert ; weiterr Ver- 
suche belehrten 11119, dass die Hildung des complicirtrn K u p f e ~  rnalats 
und seine nachherige Zerset7ung ebenfalls die urspriingliche I-Arpfel- 
s h r e  optisch unbeeinflusst lirssen; ferner ergiiben Regenrriruiigs\ rrsucbe 
mit dem complrxen Antimonylsalz der d-Weinsiiure (Hrrchweinstrin), 
dass diese ebenfalls ohne Inversion die siiuimtlichen Vwwandlungen 
durchmacht. Dernnach mush gefolgert werdeu, d ; i ~ s  gcratle die 
zur Rildung a ta b i  I e r  complexer Verbindungen hinneigriideii Oxy- 
s5uren hierbei keinr stereocherniache Veriinderung ntir asymme- 
trischen Kohlenstoflatom erlrideit. Anders scheinrn mir die Ver- 
haltnisse beim Silber- und Quecksilber-Oxyd wahrerid ibrer E i w  
wirkung auf die Halogensaiiren zu liegen , indeni hierhei nicht 
stabile, sondern I o c k c r e , intermediare Additioneproducrr sich 
bilden, was dem besonderrn Charakter dieser Basen sehr wnhl 
nngepasst erscheint I ) .  Statt der obeii skizzirteii Ionenreaction fur 
die rlektrolytisch stark diRsoriirten Baserr, hiitteu wir ee nuiiniehr init 
intramolekulareii Umgruppiruiig~reartioncii und mit nahrzii unliis- 
lichen Oxyden zu thiin, iind kiinnten fnlgrndrs Schema iiiifstellen : 

L 

= C 1  C + O . A g  
4 

1. 

11. 111. 
Hierhei stellt I das durch Addition dea Silbeioxyds (resp. ill an:tloger 
M'eiee des Qurrksilberoxpds) a11 die COOH-Griippe rirtstnndeiir Silber- 
er lz  dar, I1 reprasentirt das  Reactionsproduct zwischrn dem henacli- 
barten Chlor und Silber (bezw. zwischeii deui C h h i o i i  uiid Silberiou), 
wiihrend I11 das durch Urngruppirung :tus dew (wegen der vieleri S u e r -  
stoffatome ari eiuem KohlenstolWom) uiibestiindigeii Zwischrnprodurt 
entstehendr bestiindige Endproduct, die Oxysaure, dnretellt. Da die 
~~-Halogeiipropionsaure~) optisch iu gleicher Weise rrngirt. \vie die 

I) Vergl. auch v a n  ' t  I-Ioff: Ansichtco iiber orgaoischr Cherni+ I .  7 i ,  

1) Pur d i e  und W i l l i a m s o n ,  Jouro. Chem. SOC. GI), 873. 
234; L a p w o r t h ,  Journ. Chem. Soc. 78, 445. 
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HalogenberiisteinsBuren, so wurde der obigen Betrachtung das dem 
Halogen b e n a c h b a r t e  Carboxyl zu Grunde gelegt; es ist selbst- 
rerstlndlich, daas an den schematisirten Umwandlungen nichta Wesent- 

,OAg 

0 4 3  
*C'C--'oH das Scelett I1 a liches geiindert wird, weDn stntt 1 , 
+ A  

f 

c1 .  c --+ 
1 

HO C/ 

in die Betrachtung eingefiibrt wird. 
AgO, CHp 

Ag 0' 
Nach dem obigen Schema sind f i r  die Hydroxylirung der Chlor- 

bernsteinsaiire mindestene 3 Mo1.-Gew. Silherhydroxyd niithig: 2 Mo1.- 
Gew. zum Binden der Carboxyle und 1 Mo1.-Gew. fiir den Austausch 
des Halogens; thatsachlich verlaufen die Hydroxylirungsreactiooen 
unvol l s t i ind ig ,  wenn man w e n i g e r  als 3 Mo1.-Gew. MeOH in An- 
wendung bringt (2. B. Versuch VII), und andererseits ist es gerade 
das nach dem Neutralisiren der Halogenbernsteinsliure durch Kalium- 
carbonat zugefiigte dritte Mo1.-Gew. Silberhydroxyd. welcbes den op- 
tiechen Charakter der entstebenden Aepfelsiiure, daher den Torgang der 
Hydroxylirung, bedingtl). Diese Thatsachen sind es auch , welche 
eine Versinnbildlichung des Halogenersatzes durch das auf den ersten 
Blick plausible Schema: 

0 /--. 
IIb. ' CH . 'OoAg CH . co (+ AgCI) + HpO 

CHa . COOH CHs . COOH 
HO . CH . COOH 

-.. 

7 C H .  COOH 
CHa . COOH ' 

C1. CH . COOH 
oder 6 ~ ~ .  cooAg ~ CHa . co (+ AgC1) + H20 

HO . CH . COOH 
' .Ow---! 

.. --.+ 
CHz . COOH 

unzuliissig erscheinen lassen, da nach dem letzteren bereits e in  Mo1.- 
Crew. MeOH zur r o l l s t a n d i g e n  Hydroxylirung auareichend sein 
muaste. Daa vorhin entwkkelte Schema I1 fusst auf der Mitwirkung 
der f r e i en  C a r b o x y l g r u p p e ;  in Folge dessen diirfte die geschilderte 
Reaction ausbleiben oder - falls sie erzwungen wird - mit Verlust 
der Activitiit eiutreten, wenn die Csrboxylgruppe durch einen orgmi- 

1) Diese Berichte 29, 133 ff. 
Berit,hta d D. chein. ( :arc l l~chaft .  .J~brg. SXXII.  120 



schen Rest gebianden oder iiberhaupt nicht vorhanden ist: thateiichlich 
schlugen alle seiner Zeit angestellten Versuche zur Hydroxylirung 
des activen Chlor- und Rrom-Bernsteinsiiurees t e r  s fehl l), und ebenso 
vergeblicb erwiesen sich meine Versuche znm Riickwiirtsiibergang vom 
activen Menthylchlorid, C ~ O  H 19 C1, zum Menthol, Go H19. OH, sowie 
vom 2-Amyljodid, CHs (C2Hb). CH. CH2J ziim l-Amylalkohol,CHs(CzHs). 
CH. CHs .OH. Es kiinnte das daran liegen, dass in den aogefiihrten Bei- 
spielen die durch die Ioniaationstendenz der f r  eien Carboxylgruppe 
bedingte Ionisation des Halogens aiisbleibt , weil die COOH-Gruppe 
an Alkyl gebunden oder nicht vorhanden war. Es liisst sich dna 
Schema I1 auch dahin ahandern, dass man schreibt: 

(+I f f 
Ag>O + C1. CH -+ (AgCI) + A g o .  CH 

(- 1 ( 1  ‘ 

(+) 4,) ;“ri 
f 

/f 
4 (+I (-1 

--+ A OCH + HCl -+ (AgCI) + H O . C H  . 
4 -  4 

Dass das Silberoxyd mit der Hydroxygruppe reagiren und Ionen- 
reactionen aufweisen kann, bekunden die merkwiirdigen Versuche von 
P u r d i e  und seinen Schiilern, wonach Silberoxyd und die Oxysiiuren 
oder deren Ester (Milchdnre, AepfelsHnre, Weindure) mit Jodal kylen 
unter Ersatz des Wasserstoffes der HO-Gruppe durch Alkyl in Wech- 
selwirknng treten. Dem Silberoxyd analog lPsst sich auch die Wir- 
kung des Quecksilberoxyds symbolisiren: 

7 
4 ‘4 

/// 7 

‘4 
C1. C H  + HgO --b C1. Hg . 0. C H  + HCl --+ HgCI2 + HO. CH. 

‘\ 

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

H HgOH 

V V 

XII. C1.C (+HgO) = C1.C --+ 
I 

Hg C1 H 

I v V 

=HO.C b (+HCl) --+ H0.C + (+HgC1,) 
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oder 
H Hg CI 

V Y 

C1.C -+ (+HgCls) = C1.C --+ (+HCI); 

Hg CI H 
C1.C --+ (+HrO) = H 0 . C  

i v 
-+ (+HgClo). 

I 

Dss Schema 111 scheint mir auch deshalb beachtenswerth zu seb, 
weil noch neuerdings H of m a n n I) bei der Einwirkung von Queck- 

eilberoxyd auf Monochloressigsffure die Verbindung C1 -C . CO OK 

iaolireu konnte, wobei LLUS letzterer durch Salzsffure oder Kalilauge 
die Glykolsiiure erhalten wurde. 

Wenu wir nun die sammtlichen, auf ihre optische Wirkung 
studirten Basen auf ihre Zugehiirigkeit zu den oben nufgestellten zwei 
Reactionstypen I und 11-111 durchmuetern, urn etwa darrufhin ffussere 
Merkmale fiir die beiden optisch entgegengesetzt reagirenden Baeen- 
gruppen ermitteln, so miissen wir leider bekennen, dass auf dieser 
Grundlage ebenfalls k e  in e einheitliche Scheidung und Charakterisirung 
der I 7  basischen Oxyde moglich iet; zum Schema 1 (hnenaustausch) 
miissen die Baeen LiOH, NaOH, KOH, RbOH, NI&.OH, Ba(OH), 
tugeziihlt werden, welche die stiirksten (elektrolytisch weitgehend 
dhsociirten) Basen repriisentireii und sammtlich zur Baeeogruppe U I  
gehiiren ; audererseits miissen wir aber zu demselben Rectionsechema I 
auch die starke Bme TIOH zuzahlen, - trotzdem wkkt diese aber 
gerade optisch entgegengesetzt (Basengruppe I). Es lasst sich ferner 
tiicht verhehlen, dam die nach ihrer s t e r e o c h e m i s c h e n  Wirkunge- 
webe ZP den starksten Basen gehiirigen Oxyde und Hydroxyde des 
Kupfers, Cadmiums, Bleis und Zinns (Basengruppe 111) chemiech 
eher dem Reactimsschema 11-111, ale dem Schema I einzuordnen 
wiiren: dieses Schema 11-111 batten wir aber f i r  die Basen Silber- 
4md Quecksilber-Oxyd (und auch Wasser) aofgeetellt. welche die Baaen- 
gruppe I repriieentiren. 

Nach allem Ausgefiihrten muss eingestanden werden, dass unsere 
Yereuche eur Ermittelung c h a r  a k  t er ie  ti8 c h e r u n t e  rsc h eidu n gs- 
M e r k m a l e  f i r  die zwei optisch diametral reagirenden Basengruppen I 
und 111 fehlgeschlagen eind : wlihrend die stereochemische Wirkungs- 
weise jene Basen in zwei scharf geschiedene Oruppen spaltet, laseen 
die in den vorangeechickten Betrarhtungen aufgeworfenen Momente keine 
der  etereocbemischen Gruppirung entsprechende Trennung zu. Diese 
eigenartigen VerhH'ltnisse muss ich daher vorderhand ohne jegliche 

, H\ 

c1 Hg' 

I) Diese Berichte 3 4  880. 
120' 



Erklarung oder LSsung belassen und k a m  mieh nnr darauf be- 
schriinken, die Beziehung der von mir aufgefundenen Phanomene zu 
den gegenwiirtigen theoretischen Gruadlagen nochnials zu skizziren. 
Nach unseren , erfahrungsmiissig gegebenen Kenntiiissen fiber die 
optischen Isomeren stellt der racemisehe (inactive) Zustand deu be- 
standigsten, d. h. den schliesslichen Gleichgewichtszustaud dar. dem 
die optischen Isomeren zustreben; theoretisch liisst sich diese Bildung 
des inactiven Gebildes e rkkren  durcli die Entstehnng g l  e i c  h e r  
Mengen beider optischer Antipoden, da ja fiir beide Individuen die 
gleiche mechanische Synimetrie und das gleiehe Streben nach Um- 
wandlong gegeben sind'). 

Bei Urnwandlungen solcher optischen Isomeren, z. B. Substitu- 
tionen am asymmetrisctien Kohlenstoffatom, dureh Ueberfiihrung der  
HO-Gruppe in  die C,H50- oder CHsCO.  0 - G r u p p e  und iihnliche, 
wobei die Asymmetrie erhalten bleibt, sind daher xiur folgende Falle 
m6glich und bisher beobachtet: 

1. Der  Uebergang ist ein directer, wobei die A c t i v i t i i t  und die 
u r s p r i i n g l i c h e  C o n f i g u r a t i o n  erhalten bleiben; 2. neben 1 tritt 
noch die theilweise Bildung de8 Isomeren der e n t g e g e n g e s e t z t e n  
Configuration anf: wiihrend in dem ersten Fa l l  ein optisch e i n h e i t -  
l i c b e r  Kiirper entstand, liegt hier ein G e m i s c h  vor, der S i n n  der  
Drehung ist derselbe wie in 1, die G r i i s s e  der Drehung ist jedocb 
geringer , es  ist also theilweise Racemisirung (Inactivirung) durcb 
Temperatureinfluss und Batalysatoren eingetreten, oder 3. die unter 
2 beginnende Bildung des optischnn Antipoden hat ihren endlichen 
Gleichgewichtszustand erreicht, von b e  i d e  o Configurationen liegen 
die g l e i c h e n  Mengen vor, und wir haben vor uns ein optisch inae- 
tives racemisches Individuum oder Gemenge - vollsttindige Racemi- 
sirung oder Inactivirung. 

Demnach musste bei den zahlreichen, von mir durchgefiihrten 
Substitutionsrelrctionen erwartet werden, dass die (an sich optisch in- 
activen und nicht asymmetrischen) baaischen Agentien nnr im Rahmen 
dieser drei moglichen Falle den Ersatz des Halogens durch Hydroxyl 
vollfiihren wiirden; thatsiichlich liegen zahlreiche Bestiitigungen bier- 
fiir vor, daneben konute jedoch noch ein v ie r te r ,  nicht vorherge- 
sehener Fal l  constatirt werden, ntimlich 4. bei der Substitution am 
activen asymmetrischen Kohlenstoffatom trat die v o  I l s t i in  d i g e  U m -  
k e h r  der urspriinglichen Coufigoration ein, indem statt der Fglle 
1 bis 3, ale optisches Individuum der optische A n t i p o d e  (in Mengen 
bis zu 100 pct.) sich bildete, damit gleichsam bekundend. d :m der  

1) Le Bel ,  Bull EOC. chim. 22, 246, v a n  't Hoff ,  Lagerong der Atorne 
32 (1898). 



Fall 3 nicht immer den Eiidzustaud repriisentirt, soudern dass die 
vorhandene Tendenz zur  gleichzeitigen Rildung des optisch entgegen- 
gesetzten Isomeren iiber die Grenze -5 50 pCt. (theilweise oder g h z -  
lich racemisirt) hinausgeheu und den Werth = 100 pCt. (volletiindige 
Configurationeumkehr) erreichen liann. 

R i g a ,  Polytechnicurn, 13. duni 1899. 

279. P. Welden: Ueber die gegeneeitige Urnwendlung 
optisoher Antipoden. 

[ V.  M i t t  h e i  1 un  g.] 
(Eingegangen am 16. Juni.) 

I n  meinen friihcren Mittheilungen habe ich folgende Thatsachen 
constatirt : 

I. Die gewiihnliche I - A e p f e l s a u r e  und ihre Ester reagiren mit 
Phosphorpentachlorid und Phoephorpentabromid unter Bildung von 
recbtadrehenden (daher ale d- bezeichneten) Chlor- und Brom-Bernstein- 
Sauren, bezw. -Estern I). 

IT. Dieeelbe I-Aepfelaaure wird aus dem gewiihnlichen LAsparagin 
a n d  der I -  Asparaginsiiure durch Desarnidirung mittels salpetn'ger 
Stiure gewonnen'). 

111. Diesce I-Asparagin, 5ezw. die 2-Aspamginstiure liefern ihrer- 
eeits bei der  Einwirkung von Stickoxyd und Chlor, sowie von Stick- 
oxyd iind Brom , eine linkedrehende (daher Z-) Chlorbernsteinstiure, 
bezw. 2-Brombernsteinsfure 3). 

IV. Bei der Riickverwandlung der optisch activen Halogenbern- 
steinsiinren mittels al'kaliecher Medien gelangt man zur optisch activen 
Aepfelsaure, wabei a> durch Wasser , Silberoxyd , Quecksilber-Oxyd 
'(und -Oxydul), Thallinmoxydulhydrat und Palladiumoxydulhydrat aus 
d e r  2-Chlor, bezw. 2-Brom-Bernsteinsiiure die GAepfelsaure , und aus  
d e r  d-  Chlorbernsteinsiiure die d- Aepfelsliure gebildet wird'), dagegen 
b) durch Lithium-, Natriom-, Kalium-, Ammonium-, Rubidium- iind 
Baryum-Oxydhydrat, eowie durch Kupferoxyd, Cadmiumoxydbydrat, 
Bleioxydhydrat , Zinnoxydulhydrat aus  der rechtsdrehenden d-Chlor- 
berneteinsiiure die 1- Aepfeleiiure und aus der linksdrehenden Z-Chlor- 
a n d  I-Brom-Bernsteinsgure die d-Aepfelstiure erhalten wird5). 

I) Diem Berichte 26, 413; ib. 28, 1259. 
'1 Diese Berichte 28, 2771; cf. auch Marshal l ,  Journ. Chem. SOC. 

3) Diese Berichte 28, 2769; 29, 133; cf. auch Tilden und M a r a h e l l ,  

4) Diem ,Berich 89, 136; 30, 3147, nowie dio Tv. Mittheilnng in 

b) 'Dieae Berichte 30, 2795, 3146, sowie die voranstehende Mittheiluog. 

69, 1023. 

Journ. Chem. Sac. 69, 1023. 

diieeem Heft der Berichte @. 1833). 




