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dann wurde mit Wasser versetzt und die auegeschiedene Masse n u s  
Benzol mit Gasolin umgeliist. Schrnp. 147'. - 11. Eine verd Soda- 
liisung des Violons wurde mit Benzoylchlorid in  der Kalte geschGttelr. 
Nach Ausathern hinterblieben farblose Prismen vom Schmp. 127 O 

identiwh mit I. 
6.763 mg Sbst.: 19.486 mg COI, 2.89 mg HsO. - 6.251 mg Sbst.: 17.96 mg 

( 3 0 2 ,  3.727 m g  HaO. 
C3,Hs6Os. Ber. C 78.43, H 4.63. 

Gef. n 78.61, 78.22, I) 4.78, 4 SS. 
Die Verbindung ist in organischen Liisungsmitteln leicht loslicb 

ohne Farbe und Fluorescenz. In Eisessig tritt jedoch eine ungemein 
starke, an Fluorescein erinnerhde, gelbgriine Fluorescenz auf. Das- 
selbe beobachtet man bei Zugabe von etwas Salzsiiure zur  alkoho- 
lischen Losung der Verbindung. lnfolge Abspaltung der Benzoyl- 
gruppen verschwindet diese Fluorescenz jedoch bald, der orangegelbetx 
Loaung des Violons in  Sauren Plntz machend. Auch Alkali u r d  
Sodalosung, letztere in  der Hitze, spalten die Benzoylgruppen 
leicht ab. 

P i k r a t  d e r  D i b e n z o y l v e r b i n d u n g .  hus  Aikohol bezw. hceton rot- 
gelbe Prismen. Schrnp. 215". 

6.659 mg Sbst. : 16.15 mg COs, 2.093 mg HaO. 
C ~ ~ H Q T  O l a N ~  Ber. C 66.39, H 3.50. 

Go€. x 66.14, 3.52. 

103. *Hermann Leuchs: Ober asymmetrische Umlagerung, 
[Aus dcm Chemischen Institut dor Universitat Berlin.] 

(Eingegnngen am 23. Februar 1921.) 
Der aus  dern oligen o-Nitrobenzyl-malonester leicht durch Reduktion 

zu erhaltende H y d r o  car  b o  s t y r i l - @ -  c a r  b o n s a u r  e - e s t e r  ') liefert 
bei der Verseifung glatt die zugehorige S a u r e  I. 

/ 
'COIT, CO-C'6H1 

* * 
CHa- CH- CHa 

I 1  
CHS - OH. COdH 

11. C6II4 I. CsHa ' I  
'NH-CO 

Wenn sie in  dieser Form und nicht i n  einer enolartigen vorlag, 
mudte es moglich sein, sie in  die o p t i s c h e n  A n t i p o d e n  zu zer- 
legen. Mit Hilfe des C h i n i d i n - S a l z e s  gelang es nun leicht, die 
Saure i n  aktiver Form zu gewinnen. Allein ee zeigte sich die  
auffallende Eracheinung, daB die ganze Salzmenge aus Methylalkobul 

1) ReiBert ,  B. 29, 665 [1896]. 



831 

sofort einheitlich anskrystallisierte und die darin enthaltene SHure 
aicht inaktiv war, sondern stark nach rechts drehte: a D = +  56.4O, 
so da8 die [.Form vollig verschwunden war. 

Eine “anliche Beobachtung habe ich mit J. Wutke.? schon friiher 
bei dem 8- (Ben z pl-  0 -  ca rbon  s a u r e )  - a-  h y d rf n d o n  (11.) gernacht. 
Auch hier war das aus kaltem Aceton quantitativ auskrystallisiereode 
Brocin-Salz einheitlich und drehte die daraus gewonnene Siiure stark 
aach rechts. 

Die Ursache dieser Erscheinung wurde in der Beweglichkeit des 
Wssserstoffs am asymrnetrischen C-Atom gesehen, die durch die Nach- 
barschaft der enolisierbaren Ketogruppe veranlaBt Swird. Kryst allisiert 
namlich dss Salz der vorhandenen oder aus der Enolform entstandenen 
dICetosiiure aus, so kann nur das Salz der 2-Ketosiiure enolisiert 
werden : 

kryst. t- d-Ketosiiure-Salz-2 --t Enolsiiure&ilz. 
Das Enolsdz kann aber nur zu d-Salz ketisiert werden, denn 

das chemische Gleichgewicht: 

wird stets zugunsten der Bildung des d-Salzes verschoben, da dieses 
auJkrystallisiert. 

Die Urnwandlung der I- in die d-Form erlolgt also nicht auf dem 
Wege iiber den Bacemkorper, sondern iiber einen Stoff ohne a s p -  
metrisches Atom, der durch Unilagerung ausschlieSlich den einen 
aptisohen Antipoden liefert. I)er Fall erfullt also die Bedibgungeo 
der sag. , a symmet r i schen  Synthesecc nur fnsofern nicht, als 
dabei die Molekiilgriifle unverandert bleibt. Ich habe die Reaktion 
deshalb als Dasymmetr ische Um1agerung.r bezeichnet, urn die 
grundsitzliche Ubereinstimmung zu betonen. 

Auoh bei dem nun untersuchten H a l b a m i d  d e r  MalonsGure 
besteht offenbar die Piihigkeit zur Umlagerung in eine enol- iihnliche 
Form : 

&Siiure-Salz (++J Enolsiiure-SaIz ( 4 s )  d-Saure-Salz -+ kryst. 

C H ~ - ~ H , C O ~ H  

\NH - co / I  
CHa-tC.. COaH 

C6& cs H1 / II 
\NH - C. OH 

9 

die als Zwischenstufe fur den Ubergang der I -  in die d-Form dient, 
in die sie sich asymxnetripch nmlagert. Eine weiterere isomere Form, 

das Lactirn III., scheint sich nicht zu bilden 
,cHa-;H.coae oder spielt gegenaber der anderen keine 

111. CsH4 I Bolle, da ihre Entstehung keinen EinfluD \N=====CC.. OH 
.auf den Ubergang der 2- in die &Form 

1) g. 46, 2425 [1913]. 
Berichte d. D. Chern. Gesellschaft. Sahrg. LIV. 55 
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haben kann. Sie enthiilt wohl selbst ein asymmetrischee CAtom; 
ihre Pormel scheidet aber fur die Hydrocarbostyril.B-carbons~ure aus, 
weil sie den glatten Ubergang der Antipoden nicht e r k h e n  I?&. 

Die d -  H J d r o c a r b o s t y r i 1- @- ca rbon  s iiu r e wurde durch Zer- 
legen des Chinidin-Salzes rnit Salzsiiure krystallisiert gewonnea. Sie 
enthielt so jedoch stets noch geringe Mengen von Chinidin-Hydro- 
chlorid, das sich durch noch so langes .Waschen mit Wasser oder 
selbst Schwefelsaure nicht entfernen lie13. Die Tallige Reinigung 
gelaog jedoch durch Losen der rohen Saure in Eisessig und sofortiges 
Ausfiillen mit Eiswasser. 

Die reine d-Sapre unterscheidet sich von der d,l-SPure durch die 
Krystallform und einen Gehalt von etwa 1 Mol. Wasser. Die er- 
wPhnte Drehung von + 56.40 in Eisessig zeigt sie nur s o b t  nacb 
dem Auflasen; sie geht mit dem Abfall monomolekularer Reaktionen 
scbon in  l'h-2 Stdn. auf Oo zuriick unter Ausfallen der schwerer 
liislichen d, Z - S a ur e. 

Es stellt sich hierbei offenbar das kinetische Gieicbgewicht zwischen 
keton- und enol-artiger Form ein, so daO sehr bald die gauze Menge 
der Siiure auf dem Wege iiber das riiumlich symmetrische En01 
inaktiv geworden ist. Auch diese Erscheinung war bei der friiher 
untersuchten Ketosiiure schon beobachtet worden. 

Die gleichen Verhiiltnisse finden sich woh.1 auch bei der von 
Lov6n und A h l  berg1) beschriebenen a- S ulf o - d i p r o  pionsiiure. 
Der Grund, dal3 sie nicht in optisch-aktiver Form zu erbalten war, 
diirfte in der Racemisierung iiber die Enolform zu sehen sein, die 
besonders schnell in der alkalischen Losung ergolgt, die die Autoren 
zur Isolierung der Saure verwendet baben. 

d-Hydrocarbostyril-/3-carbonsLure. 
Chanidin-Salz und freie Saure '): 2.4 g der synthetischen (d,Z-)Saure 

und 4.07 g bei 1000 getrocknetes Chinidin wurden in 40 ccm hei8em 
Methylalkohol gel6st. Beim Kuhlen in  Eis entstand ein Brei langer 
Nadeln, die man absaugte, mit 10 ccm Holzgeist nachwusch und im 
Vakuum iiber Schwefelsiiure trocknete: 4 g. Durch, Einengen des 
Filtrats bei gelinder WBrme wurden noch 1.5 g und 0.7 g Nadeln 
erhalten, im ganzen 6.2 g statt der 6.47 g, die ffir dw Salz der d- 
und Z-Komponente berechnet sind. Alle 3 Fraktioneu schmolzen je 
nach der Art des Erhitzen von 138-14P nnter Gasentwicklung. 

Zur Analyse wurde ein Teil der 4 g (Prakiion I) nochmals sills we+ 
heiSem Methylalkohol umkrystallisie~t uad an der Lnft getrocknet: 

1) B. 54, 227 [1921!. 
2) Ein Vomersnch findet sieh in den Dissentations van Frl. Eva  ConzadL 
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0.1378 g Salz verloren bei 200, dam bei 700 iiber Pa05 unter 15 mm 

CsoH!adOaNs,GoHs03N + 2H2O (551). Ber. HYO 6.53. GeF. 6.52. 
0.1241 g getr. Sbst.: 0.3175 g COP, 0.0734 g H10. 

Druck 9 mg. 

G0%05Na (515). Ber. C 69.90, R -6.41. 
Gef. >> 69.66, B 6.56. 

Das getrocknete Salz schmolz bei 138- 1400 unter Kohlendioxyd- 
Abgabe. 

Zur Priifung auf die optiache Aktivitat der in den drei Fraktionen 
enthaltenen S'iure zerlegte man sie, ohne weiteres Umkrystallisieren, 
mit 3-n. Salzsaure, die auf - loo abgekuhlt war. Noch ehe das Salz 
dabei ganz gelost war, schied sich schon die Saure in krystallinischer 
Form BUS. Man wusch sie mit stark gekuhlter Salzsaure m a ,  dann 
griindlich mit Eiswasser. 

Der Schmelzpunkt lag in d e n  drei Fallen bei 145-146O (Kohlen- 
dioxyd-Abgabe !) 

Zur Drehungsbestimmung diente die in der Kalte hergestcllte L6sung ia 
Eiseseig. 

Die S h r e  aus Fraktion I zeigte in 3.5-proz. Losung im '/s-dm-Robr als 
Drehung der d-Linie nach 

Die Ausbeute war 85-950i0. 

0 5' 10' 15' 20' 
-t 1.08O (extrapoliert) + 0.98O (ungenau) 0.830 0.730 0.64O 

2 5' 30' 35' 40' 45' 120' 
0.56O 0.490 0.42O 0.37O +0320 +0.110 

Dann begann die Ausscheidung der dicken vieraeitigen Tafeln 
der in Eisessig schwerer loslichen d,E-Saure. Das Filtrat behielt aber 
noch eine Drehung von + 0.080, deren Ursache eine Verunreinigung 
der d - S h e  durch saizeaures Chinidin ist, das in Eisessig gelost stark 
rechts dreht. Seine Menge war nur sehr gering, und auffallend ist, 
daB dieses Salz durch Waschen mit Wasser oder selbst mit 5-n. 
Schwefelsaure nicht entfernt werden kann. Die d-Slure zeigte immer 
noch schwache Sztlzsliure-Reaktion, enthielt aber keine Schwefelsaure. 

lhre 3.8-proz. Losung hatte eine Anhgsdrehnng yon 4 1.10 und einen 
Bhnlichen Abfall bis zu + O.OSo nach dem Auskrystallisieren der d, ESaure. 

Die Sgure aus Fraktion I1 zeigte in 3.3 proz. Losung als Drehung nach 
0' 10' 15' 20' 60' 

+ 1.09O (extrapoliert) 0.65O 0.500 0.380 0.12" 
und achlieSlich im Filtrat von der d,&&ure 0 080. 

Die Werte bei Fraktion 111 in 3.4-proz. Losung waren: 

1.04O 0.65O 0.40° 0.260 0.14O +0.080 o.os* 
0' 20' 4v 60' SO' 100' 20 Stdn. 

(extrapoliert) (d, Z-Shre abfiltriert) 
55' 
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Demnach bestanden alle drei Fraktionen nur aus dem Salz der 
d-Sgure. 

Diese lieB sich vollig rein gewinnen durch Aufnehmen in 10 Tln. 
lialtem Eisessig und sofortiges EingieSen in 30  Tle. Eiswasser. Man 
erhielt glanzende Nadeln oder Prismen, die chlorfrei waren, wahrend 
in das Filtrat nach Salzsaure-Gehalt und blaulicher Fluorescenz salz- 
saures Chinidin gegangen war. 

Bei 600 und 1.5 mm iiber 
Pa05 verloren sie Wasser, wrihrend die d,Z-SLure unter den gleichen Be- 
dingungen wasserfreic derbe Tsfeln bildet. 

CIoH9O8N + HaO (209). Ber. H2O 8.62. Gef. Ha0 9.67, 9.5. 

Der ganze Verlust war etwa I(5. 

Die Krystalle wurden an der Luft getrocknet. 

0.1216 getr. Sbst.: 0.2812 g COs, 0.0545 g HIO. 
C,oH,O,N (191). Ber. C 62.83, H 4.71. 

Gef. 9 63.07, * 4.98. 
Die getrocknete Saure ist in Bicarbonat noch klar loslich und 

schrnilzt ebenfalls bei 145-146O unter Zersetzung. 
Auch die Aktivitit ist ihr erhalten geblieben. Ihre 3.4-proz. 

Losung, in Eisessig, die nicht wie sonst augenblicklich entsteht, drehte 
im 2-dcm-Rohr nach 10 Min. + 0.750 und schied schnell Krystalle ab. 

Eine 5.02-proz. L6sung der wasserhaltigen reinen Saure hatte als 
DreLung nach 

0' 5' 10' 15' 20' 35' + 1.50 + 1.370 + 1.25O 4- 1.180 + 1.020 etwa f 0.700 unter Beginn 
(extrapoliert) der Krystallisation. 

18- + '"O ' ' loo = + 56.4O (bezogen auf wasserhaltige Saure). 

Nach 3 Stdn. war das Filtrat ganz inaktiv. Es berechnet sich 

5.02 . 1.06 [UID - 

104 Kurt He6 und Ernet MeDmer: Ober den asymme- 
trischen Aufbau der Cellulose und iiber die Beeinfluesung der 
Rotaiion von Kohlehydraten durch Kupferhydroxyd-Ammo- 

niak (Sc hw ei zers Reagens). 
(111. I) Mitteilung iiber Cellulose.) 

[Aus dem Chemischen Institut der Technischen Hochschule Karlsruhe i. R.] 
(Eingegangen am 4. Februar 1921.) 

Die Frage nach der R o t a t i o n  d e r  Ce l lu lose  ist vor nabezu 
35 dahren der Gegenstand einer Diskussion der beiden franzosischen 
Chemiker A. Leva l lo i sa )  und A. BBchamp3) gewesen, die zu einer 
befrjedigenden Liisung nicht gefiihrt hat. 

I : Z. El. Ch. 26, 232 [1920]. 
C I* 98, 44, 732 [1884]; 99, 43, 1122 [1884]; 100, 456 [1885]. 

11.: Helv. chim. act 3, 866 [1931]. 

3) C r 99, 1027 [I884]; 100, 117, 479, 365 [IS%]; vcrgl. auch die 
St*hluDb~~rnerkung C. r. 100, 882 [1885]. 




