
32. P. Freundler: Zur Frage der asymmetrischen Syntheee 
(Ekgegangcn am 28. Dezember 1908.) 

Die im vorletzten Hefte der Berichte (41, 4361 [1908]) er- 
schienene Xlitteilung von F. H e n l e  und H. H a a k h  notigt rnich, 
auf einen vor der Franzosischen Chemischen Gesellschaft gehaltenen 
Vortrag (Siuung vom 14. Juni  1907) zu verweisen; iiber diesen Vor- 
trag wurde damals n u r  k u r z  im Protokoll der Sitzung herichtet (Bull. 
Soc. Chim. [ 4 ] ,  1, 697--69Y), und auBerdem wurde ich seither durch 
a d e r e  Umstande an der weiteren Verfolgung dieser Versucbe fast 
ginzlich gehindert, sodall es sich leicht erklart, da13 rneine Arbeit den 
HHrn.  H e n l e  und H a a k h  entgangen ist. 

Trotzdem die genannten Autoren und ich zu dernselben negativen 
Resultate gelangten, sehe ich die Frage nicht als definitiv ge16st an. 
fch  beabsichtige vielmehr, die Versuchsbedingungen zum Teil grundlich 
zu  andern, und werde vorlaufig nur kurz die angestellten Experimente. 
erwahnen. 

Die Grundidee ist, wie bei H e n l e  und H a a k h .  folgende ge- 
wesen: Es sollte eine Reaktion, die sonst nur  unter Mitwirkung des 
Lichtes stattfindet, mit einem racernischen' Korper irn zirkular-pulari- 
sierten Lichte ausgefubrt werden. 

Unter diesen Bedingungen durfte man hoffen, einen Unterschied 
zwischen den Umwandlungsgeschwindigkeiten der beiden Isomeren 
(d  und 1) zu finden und ails dem Reaktionsprodukt einen aktiven 
Korper isolieren zu konnen. 

Als Reaktion wahlte ich die von Hrn .  C i a m i c i a n  entdeckte Um- 
n andlung von o - N  i t r o -  ben  z a l d  e h yd  a c e  t a l e n  in 0- N i t r o s o - b e n  - 
z o e s i u r e e s t e r :  

Bisher nwrde dns r-l)iamylacetal in  r-amylalkoholischer Losung 
probiert I).  Als 1,ichtquelle benutzte ich die grol3e H e r a e u s s c h e  Quarz- 
Quecksilberlanipe, die bei richtiger Stronistarke fast beliehig lange 
leuchten kann. Die gelben und griinen Streifen wurden durch ausge- 
wahlte Schirme gehemnit, und das T k h t  (haupt~achlich 1 = 398) durch 
Quarznicol und dann Viertelwellen-Glimmerplatte zirkular-polarisiert. 
*her die Einzelheiten des A p p r a t e s  werda ich sp;iter lierichten. 

. .  

1) Die Darstellung des hier gebrauchten hlkoh.>ls aus Methylathylketon 
ist bereits ausfiihrlich beschricben worden (Bull. Soc. Chim. (3), 38, 1298). 
Das noch nicht beschriebene Diamylace  t a l  siedet bei 186-187O unter 11 mni 
Druck. Es w i d e  nach F i s c h e r s  Mcthode bereitet und gcreinigt. ' 
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Unter tliesen Hetliuguiigeii wurde nun eine ungefihr 2U-prozentige 
Liisung yon r-l~inniplncetnl i n  1.-Arriylalkohol tler Wirkiing tles pola- 
risierten I k h t e s  400 Stunden Ian# ohne Uiiterbrechitng ausgesetzt. Nach 
tlieser Zeit konute ich, weder im Rohlirodpkt noch irii nlitlestillierteu 
h iy la lkohol ,  eine Siiur von Aktivitiit elitdecken, oliwohl (lie chemische 
Uniwandlung \\enigstens zum Teil st,:ittgefiintlen Iiatte. 

Seit dem crwiihiiteii \.ortr:ig Iinbe ich, :tiis verschieden$n (;rkndeii, 
i iur  einen neueii I’erwch nusfiihrrii kBnneu: ich halie nlinilich tinter 
tlenselbcri Hedingnngrii rine Liihuiig von J3 e II  z i I iii Amy1:ilkohol 
rlntersuclrt. I)as Res\ilt;it war niicli iieg:ttiv, jedticli knnn ich es nicht 
:ils entscheitlend iinsrlirii, deliti die 1,iisliclilteit vein I3eiizil in Aniyl- 
xlkolrol ist sehr gering rind {lie I.er.3iichsd;iuer war x i i  kurz. 

Auf Griiutl eiiies einzigen Versuches k:tiiii n i n n  jn niclt eiiie 
I h g e  nls riegatir geliist betrachten; deshnlb 1ie:ibsichtige ich, \vie schon 
,qesagt., rieue Kslieriniente unter etwns nbgeanderten Bedingiingen :tit- 

zustellet~, obwolil ich :ius spater zit eriirterittleti Griindeu x u  der blei- 
iiuiig iieige, tlii W tler 1.’riterschietl zwischeii tler Uiti\vnricllurigsschnellig- 
lteit beitler Autipodeii tinter tler Wirkung tles zirkiilar-polisierteii 
Lit:htes, wrnn er iiberliaupt existiert, jedenfalls hehi- klein sein ni:t Id. 

Iliese Notiz hat, also tiur den Zweck, niir die utibestrittene Ver- 
folgiitig tlieser Yersuclie zri erlaubrn; ich kann micli aber niir freiieri, 

wetiii von aiitlrrer Seite eine 1kst.iitigung nieiner Ansictit erfolgt. 
P a r i s ,  den 2 2 .  I~ezrrnber 1!KM. 

33. I(. Fries: 
Uber 0-Oxy-benroylameisensauren und Diketocumarane. 

[Mittdung ails dt~in Clicmischen Tiistitat del- Liniversitiit ?iInrLmg.] 
(Kingegangcn ani 6. Janu:w 1909.) 

Die n -  0 s y - Ii e t i  x o y l a m  e i s e  t i  s iiu r e tritt i i i  z\vei I’ormeri :wf, 
\vasserfrei I) iind als Monohydrat J)erti IIydrat, giht 1’. I? r i t s  c h 
die Forniel Cs 134 (011) .C(OH)z.COOJI, eine i\iiffnssuffg, die auf (irund 
von ,4naIogieschliisseri berechtigt rrscheiiit. A i i c h  (lie kiirzlich v u n  
F i n  c k  - ind  niir ’) beschriebeiien Ilottiologeii tler Osykrtoiisiiiire neliitieti, 

Stoel-nicr iintl K : t I i l e r t ,  diese Berichte 35, 16.10 [19OzJ. 
3, 1’. I: t . i  t i c l t ,  t l i t w  Bcricllte 35, ,1346 [1902]. - Den1 IIydrat untl der 

wasscrfrrien 17erbindniig \\-erdeii nalieliegentle Schniclzpunktc iind auch sonst 
ahiilichc 13igenscli:tftcn zugeschl-ieben. Nncli nieiiien Ueobachtiiii,gen br i  I I C U  
Iioinulogen Siiureu inuI,\ niif cincr Scitr c i n  I r i t um rot,lit*geii. 

”) Dic.sc Berichtc 41, 4271 L190Sl. 




