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422. P. Walden: Ueber die Spaltung raoemischer Ver- 
bindungen in ihre activen Bes tandthe i le .  

(Eingegangen am 7. October.) 
I n  dem letzten, soeben eingetroffenen Hefte der Berichte findet 

sich eine originelle Studie von M a r a k w a l d  und A l e x  Me. Kenzie‘), 
welche mein besonderes Interesse noch dadurch erregte, dass ich durch 
Versuche, die vor lingerer Zeit angestellt wurden, dem gleichen Ziele 
eustrebte, das heisst unter Zugrnndelegung desselben Princips, wie 
die heiden obigen Forscher, eine neue bezw. abgeinderte a M e t h o d e  
d e r  S p a l t u n g  r a c e m i s c h e r  (inactiver) V e r b i n d u n g e n  i n  d i e  
a c t i v e n  B e s t a n d t h e i l e a :  aufzufinden mich anschickte. Den ausseren 
Anstoss zu solchen Versuchen gab die weitere Verfolgung der V e r  
suche iiber stereoisomere Chlorbrombernsteinsinren und eine Ansicht 
3. H. van’t H off’s 3) wonach xbei asymmetrischenVersuchsbedingungen, 
bei Umwandlungen z. B. die durch die Wirkung des rechts oder 
links cirkularpolarisirten Lichtes stattfinden oder durcb active Ver- 
bindungen veranlasst werden, vielleicht sogar in activen Liisungsmittelnc. 
eine directe Bildung activer K8rper vor sich gehen konnte. Neben 
den rngefiihrten Versuchen zur Priifung dieser Ldee babe ich noch 
unlangst4) weitere Versuche beschrieben, welche bezweckten, eine Um- 
wandlung der inactiven Chlorbcrnsteinsiiure durch Alkali (in l - a m y l -  
a l k o h o l i s c h e r  Losung) in a c t i v e  Aepfelsaure zu realisiren. So- 
wohl der erste Fal l ,  wo die Erzeugung eines activen Kohlenstoffs 
unter Zuhulfenahrne der  d-Chlorbernsteinsaure (oder ihres f l  i i s s i g e n  
Chlorids) beabsichtigt ward, als aucb die z w e i t e  Methode (in der  
Liisung des 2-Amylalkohols), als auch die von B o y d  5, versuchte 
Methode unter Anwendung der Magnetrotation haben nur negative 
Ergebnisse geliefert. 

Daneben habe ich jedoch seiuerzeit auch Versuche unteroomrnen, 
welche durch dir nachfolgenden Ueberlegungen bestimmt wurden : 
Da durch Ostwald’sG) und meine 7) zahlreichen Messungen an 
racernischen und aptisch-nctiven Sauren die Gleichheit der Affiiii- 
tltsgrijssen nachgewiesen war ,  da  ferner durch M a r c k w a l d  und 
C h w o l l  csR)  dieselbe Thatsache in  anderer Weise eiidgiiltig bestltigt 
wurde, da  durch meine 9, Versuche iiber die Darstellung der I -  A m y  1 - 

I )  Diese Bericbte 32, 2130. 
3) Lageruog der Atome (1594) 30. 
5) L a n d o l t ,  optisches Drchungsvermogen (1898) 111. 
6, Zeitschr. phys. Chem. 3, 370 8: 
’) Diese Berichte 29, 1698ff. 
4 Diese Berichte 31, 783, cf. Zeitschr. phys. Chem. 28, 748. 
9) Zeitschr. phys. Chem. 15, 647, 20, 384ff., 20, 576, 17, 731; Journ. 

2) Diese Berichte 30, 2883 (1897). 
‘) Diese Berichte 32, 1845. 

d. russ.-phys.-chern. Gcs. 30, 780 ff. 
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e s t e r  der racemischen Siiuren (z. B. Traubensiiure, LAepfelsaure, 
i-Mandelsiiure , i-Chlor- und Brom-Bernsteinsaure, i- rt- Brombutter- 
shure 11. A.) nachgewiesen war, d m  beim U e b e r s c h u s s  des activen 
Alkohols und geniigend 1 n n g e  andauernder Einwirkuiig der GAmyl- 
ester der i n a c t i o e i i  SBureii entsteht, so verblieb nur die Miiglichlieit, 
durch Anwendung eines n s y m m e t r i s c h e i i  Mediums und durch un-  
v o l l  k o m m e n e  Einwirkung unter Verwendung der etwnigeii oerachie- 
denen R e  a c t i o n  s g e s c  h m i n d i g  k e i  t der verschiedeueii Antipoden 
eine Trennung der inactiven (racemisclieii) Verbinduiig zu probiren. 

Zur Verwirklicliung dieser Reaction wiihlte ich als actives asymme- 
trisches Medium, i n n e r h a l b  desseii und unter dessen M i t m i r k u n g  
der auswihlende Vorgang stattfinden sollte. den nctiven I- A m y l -  
a l k o h o l ,  bezw. das  active Aniyljodid, wobei die a c t i v e n  E s t e r  d e r  
fragliclien Siiuren sich bilden mussten. 

Die e in  e Versuchsreihe ging vom i t -  B ro  m p r o  p i 0  nsiiii r e  b ro-  
m i d ,  CHs C H B r  . C O B r ,  :ius: 12 g desselbeii wurden mit einem 
h a l b e n  Mo1.-Gem. (= 10 g) Z-Amylalkohol zur Einwirkung gebracht, 
wobei der Verlauf durch Knltwasserkiihlung verlnngsanit wurde. 
Nach dem Stehenlassen der Fliissigkpit wahrend l/2 Stunde an der 
Luft wurde dieselbe mit knltein Wasser versetzt und das abgeschie- 
dene Oel mit Pottasche getrocknet. Heirn Fractioniren des Esters im 
Vacuum wurden erhalten : 14 g C H . j . C H B r .  COO-I-CsHIl ,  Sdp. 
115 - 1200 (uncorr.) bei ca. 20 - 25 mm, 1 = 100, RD = + 8.20. 
Wiirde dieselbe Reaction, statt rnit Mo1.-Gew., mit 4 1Mol.-Gew. 
I-Amylalkohol und bei a n d a u e r n d e r  Einwirkung des Bromids durch- 
gefiihrt, so resultirte ein E s t e r ,  der im 100 mm-Rohr uu = + 2.990 
ergab. 

Demnach besitzt der nrch dem ersteii Verfahreri gewonnene Es ter  
eine h i i h e r e  Actiritft,  was so gedeutet werden kiirmte, dass e r  nus 
eiiiern Gemisch des racemischen Eaters und (einer kleirien Menge) des  
Esters der d-Brompropionsiiure sich zusarnmensetzt. 

Einr Verarbeitung dieses Esters auf Derivate niit hiiherer Drehung 
unterblieb, d a  durch vorangegengene Versuche, welcbe einen Ersatz 
des Broms am activeu Kohlenstoff durch aromatisclie Radicale be- 
zweckten, der V e r l u s  t der  Activitlt nnchgewiesen wordeii war. 

In  einer z w e i t e n  Versuchsreihe wurde actives A m y l j o d i d  an- 
gewandt. 

20 g M e t h y l b e r n s t e i n s l u r e .  CH3. CH.  COOH, wurden in dae  

Silbersalz iibergefiibrt; nach dem Trockneri desvelben wurde der gelbe 
Niederschlag mit eiuem Gemisch von 2U g activen Amyljodids (theo- 
retisch sollten 6 0  g genommen werden) riud 30 g absoluten Aethers 
iibergossen und im Waeseibad, am Riickflusskiihler 2 Stunden vor- 

CH2.  COOH 



sichtig erhitzt. Bei der Aufarbeitung der Reactionsrnasse und nach 
dern Fractioniren des Rohproducts wurden 0 g des bei 180° (uncorr.) 
und ca. 28 mm Druck siedenden Methy lberns te inssure - I -amyl -  
e s t e r s  erhalten, welcher i m  100 rnm-Rohr eine Drehung von 
a, = + 1.50° gab. 

Wurde derselbe Ester RUS 6 g SIure  und 15 g I-Amylalkohol 
durch Einleiten roil Salzsauregas bereitet, so resultirten 12 g Ester 
rnit dem Siedepuiikt 17Yo bei ca. '18 mm, welcher fur 1 = 400 rnm 
eine Ablenkung von if,, = + 3.50° liefrrte. 

Hiernach hat das erste Verfahren eineri Ester n i t  kaum der 
h a l b  e n  Activitiit entstehen lassen; nnch den bisherigeu Erfnhrungen 
konnte vermutbet werden, dass bei der Anwendung des Salzsaure- 
gases eine theilweise Racemisirung auftreten und die Siiwendung der  
ersten Reaction (Jodid und Silbersalz) eher h e n  glntten Verlauf, 
ohne Einbusse der Activitat, ergeberi wiirde. Es erscheint daher wohl 
berechtigt, die Annahme einer eingetretenen Rncemisirung bei der 
heschriebenen Reaction auszuschliessen , - dnnn verbleibt aber nur 
die weitere Moglichkeit, jenen Ester [it,) = + 1.5001 als rin Gemisch 
anzusehen, das in der Hauptnienge aus dem I-Amylester der race- 
inischen Saure [(in = + 3.5001 und i n  geringer Menge aus dem t-Amyl- 
ester der  I-Methylbernsteiiisaure besteht. Diese Annahme schien eine 
Bestatigung zu erfdhreii in dern Umstande, dass der mit 10 g Aetz- 
kali verseifte Ester [ir,, = + 1.5003, nach dem Entferneii des 2-Amyl- 
nlkohols durch absoluten Aether, in alkalischer Losung pine schwache 
Linksdrehung zeigte: 

c betrug ca. 17, 1 = 100, a8, = - 0.150, [it],, = ca. - lo. 
Die angefiihrtrn Versuche kiinnen naturlich nur den Werth ron vor- 
Iautigen, zu Orientirungszwecken iinternoin~~lenen Beobachtungen be- 
mspruchen; sie schienen mir seinerzeit aiisreicliend zu sein. um die 
Miiglichkeit der beabsichtigten Spaltung wahrscheinlich erscheinen zu 
lassen. Andererseits deciteten sie iuir jedoch darauf hin, dass sie 
schwerlich zu eicier p r a k t i s c h  e n  Methode fiiliren wurden, einer 
Methode, die iieben den drei klnssischen P a s t  eci r'schen Methoden 
allgemeinere Anweudung linden kiinnte. I n  Folge dessen habe ich die 
weitere Verl'olguiig oder Erweiterung des VerfaLrens unterlassen 
pehabt. 

Durch die vorliegende kurw Mittheilung beabsichtige ich keines- 
wegs, den Werth oder die Selbststandigkeit der Beobachtungen von 
M a r c k w a l d  uiid Mc. K e n z i e  z u  bennstanden oder gar irgend wrlche 
Prioritatsanspriiche geltend zu niachen; in] Ciegentheil gereichte es 
mir zur aufrichtigen Genugthuung, zu sehen, dass die seiner Zeit mich 
interessirende Frage, ron autoritativer Seite und unnbhiingig, einer 
praktischeu Liisung iiaher gebracht worden ist; indeni ich meinerseits 
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auf eine Wiederaufnahme meiner Versuche Verzicht leiate, hoffe ich, 
einer ungestijrten, einheitlichen und erspriesslichen Durcharbeitung 
dieses Problems durch die genannten Forscher von mir aus keine 
Hemmnisse in den Weg gestellt zu haben. _ _  

18!)9. 21. September 
~~~~ ~ R i g a ,  Polytechnicum, 3. October 

423. P. Walden: Ueber das Verhalten der I-Apfelsiiure beim 
Erhitzen. 

(Eingegangen am 7. October.) 
Die gewijhnliche, aus Vogelbeereo dargestellte 2-Aepfelsiiiire ist 

in ihreni Verhalten beim Erhitzen schon SO oft rind eiogehand studirt 
worden, dass es auf den ersten Blick iiberfliissig erscheinen kijnnte, 
diese Substanz noch einer hierauf beziiglichen Untersuchung zu unter- 
ziehen. Es gilt RIS ausgemachte Thatsache, dass die I-Aepfelsaure 
bei 1000 ohne Veranderuiig getrocknet werden kann'), dass sie erst 
bei 120-140* Wasser verliert2), dass sip, langere Zeit bei 120-1300 
gehalteu, in Fumarsaure iibergeht3) u. s. w., - doch ist all' dies nur 
bedingungsweise richtig, indem unter denselben Bedingungen auch 
ganz andere und bisher uiibekannte Anhydrisirungaproducte entstehen. 
Schoii vor mebreren Jahren war e8 mir gelungen, aus der l-Aepfelsaure 
durch Erhitzen ein syrupartiges Product - mit dreimal so starker 
Linksdrehung, als das  Ausgangsmaterid - zu erhalten, welches selbst 
bei vierjiibrigem (1894--38!%) Stehen nicht krystallinisch-starr wurde; 
durch andere Untersuchungen absorbirt, liess ich damals die weitere 
Verfolgung dieser Producte liegen, bis im Vorjahre die bemerkens- 
werthe Albeit von A b  e r s o n 4 )  durch ihre tiefgehenden Schlussfolge- 
rungen und die Gegeniiberstellung der n e u e n  Aepfelsiiure mit der 
alten Vogelherrensaure mich veranlasste, meine friiheren Beobach- 
tnngen zu vervollstandigen, bezw. zu Ende zu fiihren. I m  Nachstehen- 
den gebe ich die bieherigen Ergebnisse wieder. 

I. V e r h a l t e n  d e r  A e p f e l s i i u r e  b e i  100° a n  d e r  L u f t .  
Kaufliche kijrnige Aepfelsaiire wurde in einer Glasschale in 

kochendem Wassertrockenschrarik wahrend 24 Stunden erhitzt; hierbei 
tritt allmahlich nach einimder Schmelzen zu einer klnren Fliissigkeit 

1) S. z. B. diese Berichte 13, 630. 
a) G m e l i n - K r a u t ,  Hendbuch d. organ. Chemie 3, 341, Sopplem. 885; 

3) G m e l i n - K r a u t ,  1. c., u. Bei ls te in ,  1. c. 
Bei ls te in ,  1, 741. 




