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besteht in solchen Fallen bei der Bestimmung mit Ammoniak stets 
die Gefabr, dass etwas Magnesium und Calcium mit den] Eisen zu- 
sammen ausgefallt wird. 

Es ist ubrigens garnicht nothig, das  als Ferrosalz vorliegende 
Eisen erst zu oxydiren, da  sich die Oxydation beim Erwtirmen der 
Fiillurrgsfliissigkeit durch Einwirkung des Kaliumjodates planz von 
eelbst rollzieht. 

Die folgenden drei Aoalysen wurden mit einer nicht oxydirteii 
LBsung von Mohr’echem Salz direct vorgenommen, im Uebrigen wie 
immer verfahren. 

An ge wandt Gefunden Differenz 
I 0.1458g FeO 0.1457 g FeO - 0.1 mg 

II. 0.0292 D . 0.0293 n 9 +0.1 
111. 0.0146 )) n 0.0145 n -0.1 ) 

Auc h beim Eisen ist der  Hydroxydniederschlag bedeutend fester 
und den analytischen Operationen giinetiger a ls  der durch Ammoniak 
erzeugte. Er entbiilt, wenn die Eisenmenge gross iet, eehr gering- 
fiigige Spuren basischen Sulfates; das Endergebnise wird aber da- 
durch nicht beeinfluest. 

Ueber weitere Anwendungen der Fiillung mittela Kalium-Jodid- 
Jodat, specie11 iiber eine Trennung dee Zinns vom Antimon, gedenken 
wir bald zu berichten. 

71. W. Merckwald und Alex. Mc Keneie: 
Ueber die haotionirte Vereeterung und Vereeifung 

von Stereoisomeren. 
[Aus dem 11. chemischen Universit&telaboratorium zu Berlin.] 

(Vorgetmgen in der SitzunE am 28. Januar von Hrn. W. Marckwald.) 
In einer vorliiufigen Mittheilung 1) : BUeber eine principiell neue 

hlethode zur Spaltung racernischer Verbindungen in die actiren Be- 
standtheilea haben wir gezeigt, dam beim Erhitzen von r-Mandelelure 
mit Menthol die I-Siiure langeamer als die d-S&ure in den Menthyl- 
ester umgewandelt wird, dass also b?i unvollsthdiger Veresterung 
der unveresterte Antheil der Siiure nicht mehr optisch inactiv ist, 
sondern aua einem Gemiech von 7- nnd I-Skure besteht, aus welchem 
reine I-Mandelsiiure abgeschieden werden konnte. 

Wir  haben diese Untersuchung inzwischen ein wenig weiter ge- 
fiirdert, und wenn sie auch noch keineswega zum Abschluse gelangt 

I) Dieso Berichte 32, 2130 [1899]. 
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ist, so seben wir uns zur Mittheiluag der bisherigen Ergebnisse doch 
veranlasst, weil der eine von uns an der weiteren Mitarbeit durch 
aussere Umstande verhiridert ist. 

Wir baben friiher fiir die fractibnirte Esterbildung der  beiden 
Mandelsauren mit I-Menthol und fiir die fractionirte Verseifung des 
Estergernisches je  einen Versuch mit den quantitativeo Ergebnissen 
mitgetheilt J w e  Daten reichen :us, um das Verhtiltniss der Ester- 
bildungs- bezw. Verseifungs-Geschwindigkeiten zu berechnen. 

Werin zwei Stoffe in einem Gemiscb mit ungleichen Geschwindig- 
keiten irgend eine Umsetzuug erleiden, so ergiebt sich, falls Tempe- 
rntur und Druck constant angenommen werden, aus  dem Massen- 
wirkungsgesrtz, wie H e c h t ,  C o n r a d  und B r i i c k n e r l )  gezeigt haben, 
d i e  Beziehung: 

a - - s  log ~ 

b 
log ~ 

In dieser Formal bezeichnen a und b die anfiiuglicb VOII beiden 
Stoffen vorhandeneii Mengen in Gramm-Molekulargewichten, x und y 
die nach einer gewissen Zeit umgewandelten Mengen, c das Verhllt- 
nis der Reactionsgeschwindigkeiteo. Diese Formel gestattet es, wenn 
die Werthe von a, b, x und y durch einen Versuch festgestellt sind, 
den Werth von ,c zii berechnen und dann zu iibersehen, in welcher 
Weise sich dns Verhiiltniss der beiden Stoffe zu einander im Verlaufe 
der Reaction iindert. Selbstverstiindliche Voranssetzung ist dabei, 
dass es sich nicht utn umkebrbare Reactiouen handelt, oder dass doch 
wenigstens innerhalb der in Betracht kommenden Reactionszeiten die 
aus der Umkebrbarkeit sich ergebende Fehlerquelle vernachliissigt 
werden darf. 

Aus uusprcn friiher mitgetheilten Beobachtungen iiber die theil- 
weise Veresterung der r-Mandelsiiure mit l-Menthol lasst sich d,u den 
dortigen Versuchsbedingungen entsprechende Verblltniss der Ester- 
bildungsgeschwindigkeiten der I- urid rl-Sliure berechnen. 50 g r-Mandel- 
sauro hinterliessen nach einstGndigem Erhitzen auf 155O mit /-Menthol 
38.8 g Mandelsaure von der spec. Drehung = - 3.3O. Demnach 
ist in unserer Formel zu setzen: a = b = 25, denn bei isomeren Ver- 
bindungen sind die Molekularconcentrationen gleich den Gewichts- 
concentrationen und i n  der racemischen Verbindung gleiche Theile 
yon d- und Z-Verbindung vorhanden. Ferner berechnet sich aus dem 
Drehungsvermiigen der unveresterten Mandelsaure, dass diese aus 
17.26 g I-Saure und 16.54 Q d-Siiure bestand. Dies sind die Werthe 

,fiir a - x und b - y. Durch Einsetzung dieser Werthe in die 

C =  
1) - y 

I )  Zeitsclrr. f i r  phys. Chem. 4, 306 [1389]. 
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Gleichung ergiebt sich das Verhaltoiss der Esterbildungsgeschwindig- 
keiten: c = 0.897. 

Dns Verhaltniss der Esterverseifungsgeschwindigkeiten des E-hlandel- 
aiiure- und d-Mandelsaure-Mentliylestere wiirde ron uns in iihnlicher 
Weise aua den friiher veroffentlichteu Beobachtungsresultaten be- 
rechnet. 

Selbstverstandlich kann man eine solche Rechnung niir anstellen, 
wenn man, wie im vorliegenden Falle, das  Drehungsvermogeu der  
reinen optisch-actiren Verbindungen kennt uiid so in1 Stande ist, a u E  
der Aenderiing des DrehungsvermBgens die Aenderung des Mischungs- 
verhiltnisses der activen Substanzen zu berechnen. 

Wiihrend beiin Rrhitzen der 1.-Mandelsaure niit Mrnthol liulis- 
drehende Mandelsaure im unveresterten Aiitheil bleibt, ist die durch 
v o l l  k o ni m e n e Verseifuug des veresterten Antheiles regeuerirte Saure 
nicht rechtsdrehend, sondern inactiv oder sogar nnch eben nacbweisbar 
linksdrehend. 

Diese Ersclieiiiung haben wir friiher, gestiitzt auf die Tbatsache, 
dass Mandelsaure in der Hitze langsam unter Bildung von Beuzal- 
dehyd zerfiillr3 rnit einigem Vorbehalt durch die Annahrne zu erkliiren 
rersucht, dass der  d-Mandelsaurementbylester eine schnellere Zer- 
setzung erleidet als der 2-Ester. 

Das zeigte sicli zunachst, 31s die Mandelsiiure i n  diesen Ver- 
siichen diirch die bei 155" durcliaus bestandige AethylathersSure, die 
A e t  h o x  y ph  e nyles  s i g s a n  r e ,  ersetzt 
wurde. Da wir von dieser Saure nur wenig zur Verfiigung batten, so 
verzichteten wir auf quantitative Versuche. Die Siiure wiirde unter den 
friiher fiir die Mandelsaure sngegebenen Bedingungeri niit MenthoI 
erhitzt. Die uiiveresterte Siiure wurde durcli Sodalasung dem Reac- 
tiomproduct rntzogen und erwies sich als linksdrehend. Sic wiirde 
in das Baryurnsalz Ibergefiihrt. Aus dessen wassriger Losung 
krystallisirte zuerst fast inactives Salz aus. In den leichtw IBslichen 
Antheilen aber blieb ein Salz , welchrs die specifische Drehuiig 
[u]D = -7.0° (c = 8.7) zeigte, wtihrend fiir reines I-phenylatboxy- 
essigsaures Baryum ') [ t i ]  I) = - 67.6'' ist. 

ills nun derjenige Anth4l der Phen!.liithoxyessigsBure, welcher 
rnit dem Mentbol reagirt hatte , durch Verseifung zuriickgewoonen 
wurde, zeigte sich, dass aucli diese Shi re  nicht rechtsdrehend, solidern 
schwach, aber deutlich, linkddrehend war. Dadurch war unsere friiher 
f a r  die analogen Heobachtungeu an der Mandelsaure gegebene Er- 
klarung unhaltbar geworden, und ea musste nach einer anderen ge- 
sucht werdrn. Deno nunmehr stellte aich die Erschcioung so dar, 
als ob die beiden innctiven SPuren durch Erhitzen mit Menthol, obne 

Dabei ergab eich: c = 0.910. 

Diese Erkliiruug trifft iiicht zu. 

CS Hs . CH(OC2 Hs) . COi H, 

~ - ~ .  _ _  
') McKenzie ,  Trans. Chem. SOC. 75, 735 [lS99). 
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in Reaction zu treten, eine theilweise Umwandlung in die LSauren 
erlitten hiitten; das wtire aber mit den Grundanschauungen der Stereo- 
chemie kaum vereinbar. 

Es bot sich nun eine andere Moglichkeit dar. Bekanntlich treten 
bei chemischen Reactionen hhufig Racemisirungen ein. Wenn nun bei 
d r r  Esterbildung zwar die beiden d-Sauren schneller als die I-Siiuren 
angegriffen, zugleich aber  die Ester im Entstehungszustande racemisirt 
wiirden, so miissten die durch Verseifung zuriickgewonnenen Siiuren 
inactiv sein, j a  sie konnten offenbar sogar linksdrehend sein, wenn die 
d- und I- Sanren bei der Veresterung eine nur theilweise, aber un- 
gleiche, Racemisirung erlitten. Dass diese ErklLirung unserer Beob- 
schtungen zutreffend ist, wnrde experimentell bestiitigt. 

Wenn man niimlich reine d-Mandelsaure mit dem gleichen Ge- 
wicht Menthol eine Stunde lang auf 1550 erhitzt, so bleibt zwar das 
Drehungsvermiigen der unveresterten Saure vBllig unverlndert. Rege- 
iierirt man aber  durch Verseifung den veresterten Antheil der  Shure, 
so zeigt dieser ein vie1 geringeres Drehungsvermogen als der  reinen 
d S 8 u r e  zukommt. 

Bei einem i n  analoger Weise niit I-Mandelsaure angestellten 
Versuche wurde das Drehungevermogen der durch Verseifung zuriick- 
gewonnenen Siiure [a]. = - 550 beobachtet. Uebrigens wurde in 
beiden Fallen festgestellt, dass das  Menthol bei der Vereeterung 
k e i n e  Racemisirung erleidet. 

Diese Versuche zeigen, dass beinahe zwei Drittel der veresterten 
Saure racemisirt werden. Wenn die hier angefihrten Zahlen den 
Anschein erwecken, 31s ob die Racemisirung der I-Siiure starker als 
die der d-Saure crfolge, so ist das nur zufiilligen Nebenumstanden 
zuzuschreiben. Denn die Beobachtungen sind aus Mange1 an Material 
mit so geringen Substanzmengen gemacht worden, dass sie nur qua- 
litative Bedeutung haben kBnnen. Im Gegentheil zwingen die Reob- 
achtungen, die den Anlase zu diesen Versnchen gegeben baben, zu 
der Annahme, dass die d-SHure etwas stffrker ale die Z-Saure bei der  
Veresterung mit Menthol racemisirt wird. 

Es ware noch a n  die Moglichkeit zu denken, dass die Racemisi- 
rung nicht bei der Veresterung, eondern erst bei der Verseifung.ein- 
trate, wenn nicht durch unsere Versuche fiber die fractionirten Ver- 
seifungen das  Gegentheil bewiesen ware. 

Die theilweise Racemisirung dieser Siiure bei der Veresterung ist 
keine allgemeine Erecheinung. Das zeigte ein Versuch, der mit einem 
Homologen der Aethoxyphenylessigsiiuren aus der Fettreihe , namlich 
u-Aethoxypropionsaure, CHs . CH(OC~HJ) .CO~H,  vorgenommen wurde. 
15 g der iuactiveii S h r e  wurden gonz so, wie das  friiher angegebeii 
ist, mit Menthol erhitzt. D e r  unveresterte Antheil wurde mit Soda- 

Wir  fanden [u]n = + 5'J0 anstatt +153O. 



lbsung aufgenommen, die Losung durch Ausschiitteln mit Aether v011 
Menthol viillig befreit, dann angeshert ,  die Saure mit Aether auf- 
genommen, die atherische LBsung iiber Natrinmsulfat getrocknet und 
schliesslich der Aether abdestillirt. Die zuriickbleibende Sgiure zeigte 
im 2 dm-Rohr den Drehungswinkel ITD = + 0.760. P u r d i e  und 
I r v i n e  I)  heobachteten fGr die reine Rechtssiiure aD= + 31.50 (I =0.5). 
Es war ein verhgiltnissmassig kleiner Theil der Siiure rereetert 
worden. Derselbe wurde durch Verseifen mbglichst quantitativ in 
abnlicher Weise zuriickgewonnen und isolirt wie die unveresterte 
Saure. D a  die Meoge zur directen Beobachtung des Drehungsver- 
mogens nicht ausreichte, wurde sie durch Verdiinnen mit Aether auf 
dasselbe Volumen gebracht, welches die unveresterte Sliure einnahm. 
Diese Lijsring zeigte im 2dm-Rohr den Drehungswinkel ~ K D  = - 0.800. 
Demnach war in diesem Falle ehenso vie1 Linkssiiure BUS dem vereeter- 
ten Sntheil zuriickgewonnen worden ale sich Rechtssiiure im un- 
veresterten Antheil gefunden hatte, und beide Mengen vereinigt 
mussten also wieder inactire Saure geben. 

Durch diese Versuche sind unsere friiheren Beobacbtungen in 
tbeoretischer Hinsicht rbllig geklgrt. Die praktische Verwendbarkeit 
unserer Spaltungsmethode kann nach den oben gegebenen mathema- 
tischen Erbrterungen nicht bezweifelt werdeir. 

Wie wir unter den yon uns willkiirlich gewahlten Reactions- 
bedingungen Mandelsaure von der specifischen Drehung - 3.3 0,  

- 10.40 und + 3.10 aus inactiver Sliure gewinnen konnten, so wiirden 
wir durch geeignete Auordnung der  Versuchsbedingungzn Sauren von 
beliebig starkerem Drehungsverm8gen darstellen und durch Wieder- 
holung der Operationen eine beliebig weitgehende Spaltung erzielen 
konnen. O b  im'einzelnen Falle die Anwendung der Methode bequem 
ist oder nicht, hangt lediglich r o n  dem Werthe der Constanten 
ab. J e  grbsser die Verschiedenheit in den Reactionsgeschwindig- 
keiten ist, uni so echneller wird sich die Spaltung durchfuhren 
lassen. 

Wenu, wie irn Falle der' Mandeldure, bei der Esterification 
gleichzeitig Racemisirung eintritt, wurde man offenbar im Stande aein, 
durch immer wiederholte Verseifuug und Veresterung eine beliebige 
Menge 'der r-Mandelafiure in I-Saure umzuwandeln. 

Diese Versucbe praktisch weiter durchzufiihren, lag nicht das 
mindeste Interesse vor. Denn die activen Mandelsliuren sind bekannt 
und auf anderem Wege leichter zuggnglich. Dagegen fehlt ea bisher, 
wie wir schon in unserer friiberen Mittheilaog andeateten, an einer allge- 
meinen Methode zur Spaltong racemiacher bezw. inactiver Alkohole in die 
activen Componenten. Wir  haben uns daber Versuchen zur Spaltung 
-. 

1) Trans. Chem. Soc. 75, 487 [189Y]. 
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eines Alkohols zngewandt. Die Resultate, welche wir bisher in 
dieser Ricbtung erzielt haben, sind nichi voll befriedigend. Immer- 
hin haben wir ein gewisses praktisches Ergebniss zii verzeichnen. 

Synthetisch dargestellte, demrrach inactire Alkohole mit asyni- 
metrischem Kohlenstoffatom sind zwar in grosser Zahl bekanut, aber  
njeist sehr schwer zuglnglich. Daa gilt z .  €3. f i r  den secundaren 
Rutylalkoliol iind \ iele liomologe, secundare Alkohole der Fettreilie. 
Nur rin Alkohol dieser Art ist leicht in beliebigen Meiigen zii haben, 
n;imlich der secundare, normale O c t y l  a l k o h o l ,  CH3.CI-I(OH). 
(CH2), .CH,, welcher bei der Destillatioii der Ricinnsiilsfiure rnit Aetz- 
n:rtrori mtsteht. Deshnlb wahlten wir dirsen Alkohol zuriichst ale 
l’ersuchsobject. A h  wir daa Pr lpara t  nus der Kal i lbaum’scben  
Fabrik bezogeii, fanden wir, dass es ganz schw:ich, aber deuklich op- 
tisch-actir war. Es zeigte im 2 drn-Rohr den Drehungswiukel 

(11, = - 10’ ( I  = 2). 
Weiiii :iucli bisher die Activitiit dieses Alknhols noch niclrt beob- 

x 1 i t t . t  war,  so war unsere Beobachturig doch nicht iibrrraschend. 
I)t .riri  die Ricinusolslure ist eine optiech-active Verbindung und, 
wenn nus einer solcheii eine Verbindung init :isymmetrischern 
Kohlenstoffatom erzeugt wird , so wild das  Derir:it irn Allgeineinen 
gleichtX1.s activ sein, es rniisste denii I &  der Reaction Racemisirung 
riotreten. Nun elitstand aber die Frage. ob das vnii  tins beobaclitete, 
grriiige Drehungsrermagen wirklich dem reineii Links:ilknhol zukornnit, 
oder ob vielleicht bei der Natronschnielze der ‘griisstc ‘l’heil des Al- 
kohols racemisirt wird und nur ein kleinrr Theil der Actiritiit er- 
hnlteri bleibt. Wenn auch die optisch-activen Alkl)hole der diphati- 
svheri Rrihe meist nur ein gcringes DishungsrerrnBgPn zeigeii, so 
bprach doeh die Vermuthung fur die letztere Anri:ihme. 

Mit den bisher bekarinten Methoden diirfte es kanirr gelingen, 
diese Frage ini rorliegeirden Falle eu entscheiden. Man iiifte nam- 
livh entweder die Einwirkung voii Spnltpilzen auf den Alkohol stu- 
direr, niussen -- und deni steht die Urrliislichkeit der Verbiudung in 
Wasser entgegeii - oder man hiitte den Alkohol i i i  ein krystallisirtes 
1)erivat umwandeln miissen, i i n i  festzustellen , ob dieses einheitlich 
wiire odcr nirlit. Rei drr uberaus geringen Pl’eiguiig der Derivate 
des Octylalkohols zur Kry.st:tllisntion bietet auch dieser Weg geringe 
Aussichten aiif Erfnlg. 

Mittels unserer Methode war die Frage leicht zu eutscheiden. 
Wir  konnten sicher feststellen , dass der kiiufliche secundiire Octyl- 
:ilkolio1 ein Gemisch ron  inactivern und linksdrehendem Alkohol ist, 
rind damit auch die practiscbe Verwerthbarkeit unserer Methode er- 
weisen. Dagegen haben sich bei den Versuchen, den iianct. Octylalkohol 
vollstlndig in die beiden activen Bestandtheile zu zerlegen, Schwierig- 

- 
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keiten ergeben, welcbe noch nicht viillig aufgeklirt werden konnten, 
indessen wobl nnr  durcb die Natur des speciellen, znr Untersuchung 
gelangten Falles rerursacbt worden nind. 

Um die zuerst zu behandelnde Frage nacb der Einheitlichkeit dee 
kautlicben Alkohols zu entscheiden, geniigte ein einfacber, qnalitativer 
Versuch. Der  hlkobol (en = - lo', 1 = 2) wurde mit zwei Drittelm 
seines Gewicbtes an d - W e i n s a r i r e  eine Stunde auf 1550 erhitzt. 
Darauf wurde der unveresterte Alkohol mit Wasserdampf abdestilirt. 
E r  zeigte ein Drehungsrermiigen a,, = - 8' (I = 2). Der  Riiekstand: 
wurde mit einem U n t e r s c h u s s  rnn  Alkali gekocht nnd das Ver- 
seifte gleirhfalls m i t  Dampf abgetrieben Es eeigte uD = - 10' 
(I = 2). Scbliesslich wurde zum Riickstand ein Ueberschoss von Al- 
kali gefiigt und nun ein Alkobol von an = + 2' (1 = 0.5) abgeblasen. 
Dieses Resultat lehrt, dass der ktiufliche Octylalkohol ein Gemengc 
von inactirem und liuksdrehendem Alkohol ist. Durch d-Weinstiure 
wird der 1-Alkohol etwas, wenn auch nur sehr wenig, schneller ver- 
estert als der d-Alkohol, denn das  Linksdrehungsvermtigen des un- 
veresterten Alknhols hatte Rich dentlich vermindert Dem enteprechend 
wird der Ester des d-Alkohols langaamer verseift ah der dee I-Al- 
kohols und diihrr hei fractionirter Verseifung zum Schluss rechts- 
drehender Alkohol erhalten. 

Urn die Richtigkeit dieser Reweisfiibriing noch durch einen 
zweiten. such tbeoretisch interessanten Versuch zu bestitigen, wurde 
in ganz analoger Weise der Octylalkobol mit 2-Weinsiiure verestert. 
Wie es  die Theorie voraussehen liess, wurde in diesem Falle der 
d-Alkohol schneller verestert. Das Links-Drehungevermiigeii des un- 
veresterten Antheiles zeigte also eine Zunnhme , wiihrend bei der 
fractionirten Verseifung erst ein recbtsdrehender, dann ein links- 
drebender Alkohol abgeschieden wurde. 

Einige weitere Vorversuche zeigten, dass zwar die E s t e r -  
b i  I d u n g s  g e  s c  h w i n d  i g k e i t e n  zwischen d-weinsiiire einerseits u n d  
d- und 2-Octylalkohol andererseits sehr wenig von einander verschieden 
sind, dass aber die Verseifungsgeschwindigkeiten der be:den 
Ester sich in vie1 bijherem Grad< nnterscheiden. Es ist das bemer- 
kenswerth, weil due VerhaltnisR dieser Gesrbwindigkeiten im Falle 
der Mandelsanre und des /-Menthols untereinander wenig verschieden 
ist. Daher wurde bei den sptiteren Verstlchen meist so verfabren, 
das8 der grtisste Tbeil des Alkohols verestert und dann der Ester in 
mehreren Fractionen verseift wurde. Aus unseren Versuchereihen. 
seien im Folgenden einige Ergebnisse angefiihrt. 

V e r s u c h  I. 
271 g Octylalkohol ( n ~ = - 8 ' ,  Z =  2) wiirden mit 156 g gepul- 

verter d-weinsiiure 2 Stunden auf 155O erhitzt. Der unveresterte 
Brrirhte d. I). chem. Gesellarbaft. Jabrp. XXAIV. 31 ' 



Alkohol, weleher mit Wasserdampf abgeblasen wurde , wog 200 g 
und ze'gte n~ = - 7' (I = 2). Zum Riickstaud wurde nach Neutrali- 
sirung der freien Saure portionsweise Natronlauge hinzugeffigt und 
der durch Verseifung gebildete Alkohol jedesmal abgeblasen. Die 
Resultate sind aus der folgenden Tabelle ersichtlich, i n  welcher die 
erate Reihe die Menge des abgespaltenen Alkohols, die zweite das 
Drehungsvermogen CZD fiir I = 2 verzeichnet. Das Gleiche gilt fur 
alle folgende Tabellen. Wo die Werthe fiir U D  mit einem Stern ver- 
sehen sind, sind die Beobrchtungen irn 1 dm-Rohr rorgenommen, der  
Uebersichtlichkeit wegen aber auf I =  2 umgerechnet worden. 

I I 1  111 TV v 
Quantum 20g 12g 12g 11.5g 5.5g 

N D  -26' -21' -10' +44' +*44' 

V e r s u c h  11. 

Weinshiire lost sich sehr wenig in Octylalkohol. Daher ist die 
Veresterung in der Hitze sehr onrollkomtnen, umsomehr als i n  Folge 
der Waeserbildung die Weinsaure schon nach kurzem Erhitzen zu zer- 
fliessen bcginnt und die Reaction dann noch langsamer verlauft. Da- 
her wurde bei diesem and den spateren Versuchen so verfahren, dass 
man den Alkohol sammt dcm darin geliisten Ester, sobald die nocli 
hngeliiste Weiiisaure syrupiis wurde, abgoss und mit einer neuen 
Menge trockner Weinsiiure erhitzte 175 g Octylalkohol (nu = - 8', 
1 = 2) wrirden rnit 100 g Weinsiiure 2 Stunden auf 155O erhitzt. ab- 
gegossen und in derselben Weise noch einmal mit 100 g und dann 
mit 50 g Siiure behandelt. Der  liiernach mit Wasserdampfen ab- 
destillirte Alkohol wog 67 g und zeigte n ~ )  = - 4' (I = 2). Die 
fractionirte Verseifung hatte folgendes Ergebniss: 

I Ir 111 I\' v 
Quantum 32g 21g 15g 18g 15g 

a11 , -38' -22' f20' +22' +14' 

Hier ist das Abfallen des Rechts- Drehungsvermogeus in der 
letzten Fraction unregelmassig. 

V e r s u c h  111. 

251 g Octylalkohol (VI) = -8', 1=2) wurdeti wie oben erst uiit 
147 g Weinsiiure 2 Stunden, dann mit einer gleich grossen Menge 
3 Stunden erhitzt. Die Menge des unreresterten Alkohols bptrrig 
111 g (a t ,= - - ' ,  z =  2). 

Die Verseifung ergab folgende Fractionen : 
I I1 I11 1Y v 

Quantum 39g 2tig 24.5g 18.4g 3 3 g  
nu - 31' - 27' - 10' + 36' + 16'. 



Auch in diesem Falle fallt dae Drehungsvermogen bei der letz- 
ten Fraction. Diese Unregelmiissigkeiten vermogen wir nicht vdlig 
aufzuklaren. 

V e r s u c h  1V. 
Ein Theil des bei den friiheren Versuchen gewonnenen, rechte- 

dreheoden Alkohols wurde von Neuem verestert. 73 g Octylalkohol 
((II, = + 18', I = 2) wurden zweimal mit j e  42 g Saure wie im vori- 
gen Versuch behandelt. Der  unveresterte Alkohol wog 24 g. Die 
fractionirte Verseifung ergab : 

I I1 111 IV 

ND - 20' + 20' + 22' f30'. 
Quantum 8 g 10.5 g 14g 12.9 g 

V e r s u c h  V. 
Ein Theil des bei den friiheren Versucheii gewonnenen, links- 

drehenden Alkohols wurde in ganz analoger Weise verestert. 136 g 
Octylalkohol (a,, = - 35', 1 = 2) wurden. zweimal mit  j e  79 g Wein- 
siiure erhitzt und 51.5 g vom DrehuogsvermBgen n,, = - 30'(1= 2) 
zuriickgewonnen. Der  Ester gab bei der Verseifung folgende Frac-  
tionen: 

I TI 1v V VI 

< I D  - 37' -30' . - 8',  - 27' - 27'. 
Quantum 20.7 g 13.4 g 15.3 g 13.5 g 17.2g 

Dieser Versuch hatte also das vollig unerwartete Ergebniss, dass 
d a s  Drehungsvermogen der Mittelfraction das geringste war. Im 
Uebrigen war  auch bei der ersten Fraction nur noch eine ganz geringe 
Zunahme des Drebungsverniogens festziistellen. Letzteres w iirde darauf 
hindeuten, dass der Alkohol bereit.s nahezu reinen I-Octylalkohol dar- 
stellte, wenn nicbt die beobachteten Unregelmlssigkeiten solcbe Schliisse 
unsicher machen wurden. Uebrigens wurde dieser Versuch wieder- 
holt. Es miige daher geniigen, 
die erhnltenen Fractionen zu verzeicbnen: 

. 

Das Ergebniss war aber ganz ahnlich. 

T I1 I11 IV v 
a I) -*36' - 3G' - 19' - 28' - 31' 
Qoantum 9.5 g 11.7 g 11.6 g 16.5 g 21.2g 

V e r s u c h  VI. 
Scbliesslich wurde nocb ein quaatitativer Versuch unter Anwen- 

dung von l-Weinsiure auegefiibrt. 73 g inactirer Octyldkohol wurden 
zweimal mit j e  42 g /-Weinslure erhitxt. D e r  unveresterte Alkohol 
wog 30 g und zeigte N D  = - -1' -(I = 2). Die fractionirte Verseifnng 
ergab : 

I 11 Ill 1v 
Quantum 15.6 g 7.8 g 7 g  9.3 g 
an + 1 I' -*22' '0' - 3' 

31 * 



4 78 

In  diesem Falle war also die erste Fraction rechtsdrehend, die  
zweite linksdrehend, wie es zu erwarten war. Unregelniiissig aber  
war, dass die letzten Antheile nahezu inactiv waren. 

Die im Vorstehenden beschriebenen Versuche stimmen zwar in 
ihren Ergebnissen irn Grosseii uiid Ganztm rnit der Erwartiing fiber- 
eiii. I m  Einzelnen nher zeigen sich CiiregeliniissiakL.iten, die der I+ 
kliirurig bediirferi. \ V i r  verniuthen, dass diese UnregeliiiCssigkeiteu 
z u m  Tlieil daraiif zuriickzufiiliren sind, dass der Octylalkohnl :+us 
Ricinusiil krin g:inz einheitlicher Kiirper ist. Daranf weisen nuch die 
vielt';,ch weit :we einander gelienden Angaben hin, die von den rer- 
schiedenen Aotoren iiber diese Verbindring gemncht worden sind. 
Eine gewisse Bestiitigung liir diese Aiinnhme ergab sich, als wir den 
Alkohnl der Oxydation rnit Chromsiiure linterwarfen. Dahei rntsteht 
in der Hnuptmenge Methylhexylketoii, dnneben aber Fett,s%uren urid 
zwnr neben Hexylssure, dem normalen Oxydationsprodrict des ge- 
1i:tnnten Ketons, auch eirie hiiher siedende Saure, wnhrscheinlich Hep- 
ty1saur.e. Das rnhe Siinregemisch sntt bei I 92-210°, die reine Hexyl- 
siiiire siedet bei 205", die IIeptylsRrire bei 222". Die Rohsaure a u r d e  
frnctionirt destillirt. Das bei 203 -206" siedende Destillat gab ein 
Rnryunisalz mit 36 pCt. Raryuni, wiihrend sich fiir d m  Hexylat 
37.6 pCt., fiir d a s  Heptylat 34.5 pct .  berechnet. Das bei 206-210° 
Uebergebende gab ein Snlz rnit 35.3 pCt. Rnryum, bestand also wohl 
zuin griissten Theil aus Heptylsiiure. Der Annahme, dass der kauf- 
liche Octylalkohol eine Beimengung von Heptylalkohol enthalt, steht 
nuch sein constanter Sdp. 177-1780 iiicht eiitgegen, denn der nor- 
n i d e  Heptylalkohol siedet bei 175.5O. 

Eiri zweiter Unistand, der uiisere Versuchsresultate t r  iiben kiinnte, 
ware vielleicht in der Zweiatomigkeit der Weinsiiiire zu suchen. Vor- 
aussetzung fiir dns Gelingen unserer Versuche w a r ,  dass beim Er-  
hitzen der Weinshure rnit Octylalkohol niir Estersawen entstehen 
wiirden. Andereri Falles hiitte man es hei der Verseifung nicht mit 
einem Gemenge zweier Ester, sondern mit einem solcheu ron vier 
Estern zu thun 

Diese Versriche sollen niit anderen, geeigneten Alkoholen spater 
fortgesetzt. werden. 


