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82. P. Freundler: Zur Frage der asymmetrischen Synthese
(E‘ngegangen am 28. Dezember 1908.)

Die im vorletzten Heite der Berichte (41, 4261 [1908]) er-
schienene Mitteilung von F. Heole und H. Haakb nétigt mich,
auf einen vor der Frapzésischen Chemischen Gesellschaft gehaltenen
Vortrag (Sitgung vom 14. Juni 1907) zu verweisen; iiber diesen Vor-
trag wurde damals nur kurz im Protokoll der Sitzung berichtet (Bull.
Soc. Chim. [4], 1, 697 —698), und aullerdem wurde ich seither durch
dullere Umstinde an der weiteren Verfolgung dieser Versuche fast
gianzlich gebindert, sodafl es sich leicht erklirt, daB meine Arbeit den
HHrn. Henle und Haakh entgangen ist.

Trotzdem die genannten Autoren und ich zu demselben negativen
Resultate gelangten, sehe ich die Frage nicht als definitiv geldst an.
Ich beabsichtige vielmehr, die Versuchsbedingungen zum Teil griindlich
zu andern, und werde vorlidufig nur kurz die angestellten Experimente
erwihnen.

Die Grundidee ist, wie bei Henle und Haakh, folgende ge-
wesen: Es sollte eine Reaktion, die sonst nur unter Mitwirkung des
Lichtes stattfindet, mit einem racemischen’ Kérper im zirkular-polari-
sierten Lichte ausgeliibrt werden.

Unter diesen Bedingungen durfte man hoffen, einen Unterschied
zwischen den Umwandlungsgeschwindigkeiten der beiden Isomeren
(d und ) zu finden und aus dem Reaktionsprodukt einen aktiven
Kérper isolieren zu konunen.

Als Reaktion wihlte ich die von Hrn. Ciamician entdeckte Um-
wandlung von o-Nitro-benzaldehydacetalen in o-Nitroso-ben-
zoesdureester:

~.cH< Ok L ~.CO.R
| K ~0OR =R.OH + A
_.NO, w-NO

Bisher wurde das 7-Diamylacetal in r-amylalkobolischer L§sung
probiert ). Als Lichtquelle benutzte ich die groe Heraeussche Quarz-
Quecksilberlampe, die bei richtiger Stromstirke fast beliebig lange
leuchten kann. Ddie gelben und griinen Streifen wurden durch ausge-
wihlte Schirme gehemmt, und das Ticht (hauptsicblich 2 = 398) durch
Quarznicol und dann Viertelwellen-Glimmerplatte zirkular-polarisiert.
Uber die Einzelheiten des Apparates werde ich spiter berichten.

) Die Darstellung des hier gebrauchten Alkohols aus Methylithylketon
ist bereits ausfihrlich beschrieben worden (Bull. Soc. Chim. (3), 38, 1298).
Das noch nicht beschriebene Diamylace tal siedet bei 186—187° unter 11 mm
Druck. Es wyrde nach Fischers Methode bereitet und gereinigt.
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Unter diesen Bedingungen wurde nun eine ungefihr 20-prozentige
Losung von r-Diamylacetal in r-Amylalkohol der Wirkung des pola-
risierten Lichtes 400 Stunden lang ohne Unterbrechung ausgesetzt. Nach
dieser Zeit konnte ich, weder im Rohprodukt noch im ahdestillierten
Amylalkohol, eine Spur von Aktivitiit entdecken, obwohl die chemische
Umwandlung wenigstens zum Teil stattgefunden hatte.

Neit dem erwiihnten Vortrag habe ich, aus verschiedengn (iriinden,
nur einen neuen Versuch ausfithren konneu; ich habe namlich unter
denselben Bedingungen eine Lisung von Benzil in Amylalkohol
untersucht. Das Resultat war auch wegativ, jedoch kann ich es nicht
als entscheidend ansehen, deun die Loslichkeit von Benzil in Amyl-
alkohol ist sehr gering und die Versuchsdauer war zu kurz.

Auf Grupd eines einzigen Versuches kann man ja nicht eine
IFrage als negativ gelost betrachten; deshalb beabsichtige ich, wie schon
gesagt, neue Experimente unter etwas abgeinderten Bedingungen an-
zustellen, obwohl ich aus spiter zu erorternden tGriinden zu der Mei-
nung neige, dall der Unterschied zwischen der Umwandlungsschnellig-
keit beider Antipoden unter der Wirkung des zirkular-polisierten
Lichtes, wenn er iiberhaupt existiert, jedenfalls sehr klein sein muf,

Diese Notiz hat also nur den Zweck, mir die unbestrittene Ver-
folgung dieser Versuche zu erlauben; ich kann micl aber nur freuen,
wenn von anderer Neite eine Bestitigung meiner Ansicht erfolgt.

Paris, den 22. Dezember 1908,

33. K. Fries:

Uber o-Oxy-benzoylameisensiuren und Diketocumarane.
[Mitteilung aus dem Chemischen Institut der Universitit Marburg.)
(Eingegangen am 6. Januar 1909.)

Die o-Oxy-benzoylameisensiinre tritt in zwei FFormen auf,

wasserfrei’) und als Monobydrat?). Dem Hydrat gibt P. Fritsch
die Forniel Cs Hy (OH).C(OH)..COOH, eine Auffassurtg, die auf tirund
von Analogieschliissen berechtigt erscheint. Auch die kiirzlich von
I"inck und mir?) beschriebenen Homologen der Oxyketousiiure nehmen,
} Stoermer und Kahlert, diese Berichte 835, 1640 [1902].
P Fritsch, diese Berichte 85, 4346 [1902]. — Dem Hydrat und der
wasscrfreien Verbindung werden naheliegende Schmelzpunkte und auch sonst
ahnliche Bigenschalten zugeschrieben. Nach meinen Beobachtungen bei den
homologen Siuren mull anf eincr Seite cin Irrtam vorliegen.

M) Diese Berichte 41, 4271 [1908).





