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Das erste Methanol-Filtrat gab, auf 80 ccm, 30 und 5 ccm eingeengt,. 
4.9 g, 5.6 g, 0.8 g nicht ganz durchkrystallisierte Substanz mit a = -290, 
- j Io ,  -31O (luft-trocken). Die 5.6 g loste man aus <4 R.-Tln. Methanol 
2-ma1 uni : farblose Prismen luft-trocken mit La:? -54.6Ojd (Methanol). 

Vcrlust IOOO, 12 mm: IO%*; zoo: 8.z%** ,  7.8y0**. 
Gef. C 62.6j*, 62.96**, H 6.11*. 6.21**, 11' 8.69*, 8.44**. 

Br 6.95y0 ( ? ) .  Mo1.-Gew. 434 (in C,H,.NO,). 

Bromcyan und S t rychn id in .  
9.6 g Base loste man in 600-IOO ccm Benzol, mischte heil3 rasch mit 

6.5 g Bromcyan in 65 ccni und hielt noch l/,Stde. im Sieden. Nach Abfil- 
trieren von 0.15 g braunen Flocken gewann man 4.5 g Krystalle rnit etwas 
Harz, die man 2-ma1 mit 20 R.-Tln. Aceton auskochte: 3 g. 

(CzzH240K3Br)z. Ber. C 61.97, H j.80, X 9.75. 
Gef. ,, 61.97, 6I.jO. ,, 5.63, 5.63, ,, 9.86, 9.7. 

Iajg = +o.Y8Ox I O O / ~ . O I  x d  = -+43.8O/d I) ,  +43,4O/d 11) (in Wasser). 

Das neutrale Salz kam aus <z Tln. heil3em Wasser in 3-6-seitigen 
Tafeln, auch in derben Prismen. Silbersalz fallt sofort ; FeCl, rotet nur schwach- 
Aus n-HBr schieden sich weiche Nadeln ab:  Gef. C 62.26, H 6.30. 

Der Ruckstand des Benzol-Filtrats lieferte rnit zoo ccm Methanol' 4.5 g 
schiefe Prismen und Tafeln, auch langliche Sechsecke. Man loste sie 2-maI 
aus 30R.-Tln. urn. 

C2zH2,0X3Br. Ber. C 61.97, H 5.63, N 9.86, Mo1.-Gew. 426. 
Kein Verlust IOOO, I j  mm. 

Gef. ,, 62.70, 61.8, 61.85, ,, 5.9, j.'f, j.8, ,, 9.84, 10.2, ,, 449 
(in Benzo1)- 

Schmp. im Vakuum 145-1500 (unt. Zers.), weiter schwarz; Rotfarbitng 
[x!?: = - 1 ~ ~ 7 0 ~ 1 0 0 / 2 . 2 3 x d  = -j7.0°/d (in Benzol). 

init FeCl, und init AgKO,; mit diesem dann Fdlllung von AgBr. 

191. E r i c h S c h r 6 e r : Die verschiedene Loalichkeit optischer 
Antipoden in aktiven L6sungsmitteln. 

(Eingegangen am 25. April 1932.) 

Jm 5. Kapitel seiner soeben erschienenen Monographie : ,,Neuere For-- 
schungen uber die optische Aktivitat chemischer Molekiile"l) gibt Kor t i im 
einen cberblick iiber die sog. , ,asymmetr ische Indukt ion"2) ,  die in der 
Urnwandlung eines symmetrischen Systems durch eine nur richtend wirkende 
Kraft in ein asymmetrisches System bestehen soll3). Nach bisheriger Auf- 
fassung waren z. B. die asymmetrischen Synthesen aus inaktivem Material 
in zirkular-polarisiertem Licht oder im aktiven Ltisungsmittel oder die ver- 
schiedene Loslichkeit optischer Antipoden in aktiven Ltisungsmitteln Falle, 
fiir die eine asymmetrische Induktion anzunehmen ware. Vielfache experi- 

1 )  G .  Korti im,  Sammlung chemisch-techniscllcr Vortrage, ntue Folge, Heft 10. 

3) Aba7cichcr.d hiervon -1. Mc K e n z i e .  A .  G.  Mitche l l ,  Biochem. Ztscllr. eos, 
L 1 0 3  2;. 2) 1.  c . ,  s. 94. 
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nientelle Untersuchungen dieser Fragen ergaben immer nur zweifelhafte oder 
negative Resultate, oder lieBen andere Erklarungen zu 4, ; K o r t u m glaubt 
daher, den S c h l d  ziehen zu kiinnen, da13 der Regriff der asymmetrischen 
Induktion entbehrlich sei. 

Der Umstand, dal3 die Los l ichkei t  op t i s che r  Ant ipoden  i n  a k t i v e n  
Losungsmi t t e ln ,  wie unten gezeigt werden wird, ungleich ist, gibt m. E. 
dem Begriff der asymmetrischen Induktion damit doch keine neue Existenz- 
Unterlage. Denn verschiedene Loslichkeiten optischer Antipoden kann es 
nur geben, wenn die Wsungs-Affinitat der d-Komponente zum Losungsmittel 
nicht dieselbe wie die der I-Komponente ist; das Asymmetrisch-werden des 
Systems entspricht daher einem Gleichgewichts-Zustande, der sich zwangs- 
laufig einstellen mu& und die GroBe des Effektes ist durch den Unterschied 
.der beiden Affinitaten gegeben. Das Gleiche 1aBt sich fur die anderen Falle 
- asymmetrische Synthese usw. - entwickeln. So kann ohne Bedenken 
die Polgerung von Kor t i im dahin erweitert werden, da13 auch bei positivem 
Ausfall der Versuche die Annahme einer asymmetrischen Induktion ent- 
behrlich bleibt. Die Frage nach der Art der Krafte, die fiir die Losungs- 
Affinitaten verantwortlich sind, jst eine andere und hangt hiermit nicht zu- 
sammen ; nach augenblicklichem Stande der Erkenntnis kann sie noch nicht 
befriedigend beantwortet werden. 

Schon v a n '  t Hoff 7 hat eine verschiedene Loslichkeit optischer Anti- 
poden in aktiven Wsungsmitteln vzrmutet; in einer grooeren Anzahl experi- 
menteller Arbeiten ist man jedoch bisher nicht zu einem exakten, positiven 
Ergebnis gekommen. Die erste Priifung geschah durch S t .  Tolloczkoe), der 
r-Traubensaure zwischen Wasser und Amylalkohol, und r-Mandelsaure 
zwischen einer konz. Lavulose-Losung und Ather verteilte und aus seinen 
(nicht ganz eindeutigen) Versuchs-Ergebnissen schlol3, daB, wenn iiberhaupt 
Vnterschiede vorhanden waren, diese nur sehr gering sein konnten. Die an- 
fangs von ihm vermutete Mitwirkung chernischer Krafte beim Auflosungs- 
vorgang glaubte ex daher verneinen zu miissen. Die von Tol loczko unter- 
suchten Beispiele erscheinen jedoch nicht recht geeignet, wie seine Unter- 
suchungsmethode wohl auch nicht geniigend empfindlich gewesen ist, denn 
die  Verfeinerung dieser Methode der Verteilung eines Racemates zwischen 
aktiven und inaktiven Losungsmitteln fiihrt, wie untcn gezeigt werden wird, 
.durchaus zum Erfolge. 

Cooper'), Goldschmidt und Cooper*). Jonese),  sowie Ebert  und KortumlO) 
bestimmten direkt Loslichkeiten, ein in Anbetracht des zu emartenden geringen Effektes. 
aussichtsloses Verfahren. Die Ergebnisse blieben daher aiich alle uegativ. Etwaige 
Anderungen der Oberflachetlspannung untersuchten Ebe rt und KO rt urn") an Losungen 
von d- und I-campher-sulfonsaurem Natrium, die mit verschiedenen optisch-aktiven, 
capillar-aktiven Stoffen gesiittigt waren ; Unterschiede zwischen d- und Z-Liisungen er- 
gaben sich nicht. Mit dem Problem der verschiedenen Loslichkeit hangt auch die Frage 

4) 1. c . ,  S .94 ,  98, 102; L. Ebert ,  G. Korti im,  B.  6.1, 342 [1931]. 
5 ,  J .  H.  v a n ' t  H o f f ,  Die Lagerung der Atome im Raum, P. Aufl. [1894:, S .  3 0 ;  

u, Ztschr. physikal. Chem. 20, 412 [r896]. 
7)  Journ. h e r .  chem. Soc. 28, 255 [Igool. 
8 )  Ztschr. physikal. Chcm. 26, 711 [18981. 
O) Proceed. Cambridge phil. Soc. 14, 27 [rgo7]. 

11) 1. c . ,  s. 3q8. 

in der 3. Aufl. ;1908:, S. 8, Zitate dahingehorender Arbeiten. 

lo) B. 64, 346 [I931]. 
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zusammen, ob ein optisch aktiver Stoff die Ausscheidcng einer Krystallart (d- oder I - )  
aus der racemischen Liisung bewirken kann. Im Gegensatz zu der zuerst diekutierten 
Frage wiire hier eine aqymmetrische Induktion denkbar. R i p p i n g  und Pope1*) unter- 
suchten diese k a g e  mit negativem Erfolg an Losungen von Xatriumchlorat, die ver- 
schiedene optisch-aktive Korper enthielten : bei der Abscheidung vcn Natrium-Ammonium- 
Tartrat aus Dextrose-Lijsungen glaubten sie eine bevorzugte Abscheidung dcr d-Kompo- 
nente beobachtet zu haben la), konnten dies aber spater 14) nicht mehr bestatigen. 
Mc Kenzie  15) beobachtete bei der Krystallisation von Alkali-Weinsaure-Raccmat acs 
d- oder l-apfelsaurer Lijsung rechts- bzw. links-drehmde Hrystallisationen : die Ursache 
dieses Effektes, der nur auf dieses Beispiel beschrhkt ist, liegt in der Doppelsalz-Bildung 
zwischen wein- und apfelsaurem Salz16). Es handelt sich also auch hier vm ein Gleich- 
gewicht mit asymmetrischer Lage und nicht um asymmetrische Iaduktion. 

Meine Nachprufung des einfachen Versuches von Tol loczko,  nur mit 
anderem Material, gab einen, allerdings hart an der Grenze der Beobach- 
tungs-Genauigkeit liegenden Effekt ; zur Entscheidung, ob dieser wirklich 
vorhanden war, kam deshalb n u  ein diesen kleinen Effekt erhohendes Ver- 
fahren in Frage. Es beruht auf der Ver te i lung  e iner  grol3eren Menge 
des  racemischen Gemisches zweier Ant ipoden  zwischen e inem 
ak t iven  (Menge m) u n d  e inem i n a k t i v e n  Losungsmi t t e l  (Menge nj: 
d ie  s ich (praktisch) n i c h t  i ne inande r  losen. Wenn c die Konzentration 
im aktiven, die in1 inaktiven Solvens bedeutet, so ist das Teilungsverhaltnis 

fur die d-Komponente: p = b, fur die I-Komponente: - "- - k.. Nach der 

ersten Verteilung sind die Konzentrationen die folgenden (die oberen Indices 
geben die Zahl der Verteilung an, cf; + c': ist demnach die Ausgangsmenge 
an Racemat): 

5.11 TI 

Die im aktiven Wsungsmittel verbliebene Menge an Rechtskomponente 
cg.m c).m 

ist gegeben durch x,',= - ---, die Linkskomponente durch xi = - ---, die in 
I00 I00 

Y l  

das inaktive Losungsmittel iibergegangenen Mengen durch y:t = *n und 
I00 

I' rn ,-) = .:I:. . Die zweite Verteilung ergibt: 
- I00 

I2) Jourii. diem. S O ~ .  London 78, 606 [1Hg8]. 
la) Proceed. chem. SOC. London 14. 113 [1898]. 

Anm. bei E. und 0. W e d e k i n d ,  B. 41,457 jrgo8] und Journ. chem. Soc. I m d o n  

16) Journ. chem. Soc. London 107, 440 :1g15:, 121. 349 [1922], 128, 2875 ;I923]. 
16) vergl. hierzu L. E b e r t ,  G. Kor t i im,  1. c., S. 344. 

93, 103 [IgOg]. 

lo') m = n gesetzt. 
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Die im inaktiven Losungsmittel vorhandene Menge gelosten Stoffes : 
(Cd + Cr) .n/Ioo wird konzentriert. Jm gewiihlten Beispiel bleibt bei ungleicher 
Menge der Komponenten (L+ c,) der UberschuI3 der einen uber die andere 
in der Losung, weil nur Racemat auskrystallisiert. Man bekommt so einen 
an sich geringen Effekt in einer - theoretisch beliebigen - Anreicherung 
zur Beobachtung. 

Das geschilderte Verfahren wird mehrfach wiederholt, indem die Losung 
im aktiven Losungsmittel immer wieder mit neuem inaktiven Iksungsmittel 
geschiittelt wird. Man bekommt so schwacher aktiv werdende Fraktionen 
und schlieJ3lich eine Umkehr des Effektes: wenn also die ersten Fraktionen 
rechts-drehende sind, so werden diese, iiber Null gehend, links-drehende 
werden ; und zwar wird die Drehungsumkehr d a m  stattfinden, wenn die 
Halfte des gelosten Stoffes aus dem aktiven Losungsmittel in das inaktive 
ubergegangen ist. Die Drehungssumme aller rechts- und links-Fraktioneh 
muB sich gerade aufheben. Der gleiche Versuch mit dem anderen Antipoden 
des optisch aktiven Losungsmittels mu13 - absolut genommen - das gleiche 
Drehungs-Ergebnis zeigen, nur miissen alle Einzeldrehungen gerade ent- 
gegengesetztes Vorzeichen aufweisen, so da13 die Resultate mit den beiden 
Antipoden des Wsungsmittels sich wie Spiegelbilder vexhalten. 

Nach dem im voraufgehenden Abschnitt Gesagten m d t e  als ak t ives  
Losungsmittel  ein Stoff ausgewiihlt werden, dessen beide Antipoden leicht 
und in geniigender Reinheit erreichbar waxen. Carvon schien hier geeignet. 
Das d-Carvon wurde von Schimmel & Co. in ziemlicher Reinheit bezogen, 
es wurde noch mehrfach im Vakuum destilliert und so eine wohl einheitliche 
Fraktion mit [a]F=61.5O gewonnen. - Das Z-Carvon wurde aus amerika- 
nischem Krause?ninzol isoliert. 

Aus dem 01, das auLkr I-Carvon noch I-Limonw, solvie einige unbckannte Bestand- 
teile enthalt, wurde das Keton als Bisulfit-Verbindung isoliert. Das sich ausbildende 
Gleichgewicht : 

mird durch Fortnahme des Alkalis mit Essigsaure dauernd gestort und der Reaktions- 
verlauf so vollstiindig gemacht ; dabei wird jeder Saure-UberschuB sorglich vermieden. 
damit keine Urnlagerung in Carvacrol geschieht. Die Bisulfit-Verbindung ist in Wasser 
leicht lijslich, findet sich also in der wEl3rigen Schicht; d i e s  wird abgelassen, alkalisch 
gemacht, wodurch der obige Vorgang nun von links nach rechts verlauft, und das ab- 
geschiedene Carvon sofort ausgeathert. BUS dem gefarbten Rodukt ergibt die Vakuum- 
nestillation eine ganz helle Fraktion (Sdp., 78-80~. ag = 60.0~) .  

C,H,,:CO + zNa,SO, + H,O + C,H,,:C(NaSO,), + zNaOH 

Beide Carvone sind in Wasser nur wenig loslich, die Drehung, die dem 
Wasser dadurch erteilt wird, betragt fo.210 im 2-dm-Rohr (d. s. 1.7 mg 
Carvon/ccm). Sowohl durch aktive Kohle, wie durch Eindampfen des Wassers 
auf die Halfte laBt sich das Carvon durch Absorption bzw. Verfliichtigung 
vollig aus dem Wasser entfemen. 

Als racemisches Gemisch, das zwischen den Carvonen als aktiven Losungs- 
mitteln und dem Wasser als inaktivem Solvens verteilt werden sollte, wahlte 
ich d,Z-Mandelsaure. Diese hat den Vorzug, reichlich loslich in Carvon 
und Wasser zu sein ; das Teilungsverhaltnis ist fast genau 5 : I ; ihre Antipoden 
besitzen ein hohes spezif. Drehungsvermogen, kleine Effekte sind also leichter 
beobachtbar; sie hat auch - im Sinne meiner Arbeits-Hypothese - ein 
gro13eres Dipolmoment. 
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Die Messungen der Drehungen geschahen mit einem sehr empfindlichen 
Drittel-Schatten-Apparat L a n  do  I t  scher Konstruktion. Bei den meisten 
Versuchen betrug die Genauigkeit der Ablesung l/looo. 

Berchrelbuns der Verruche. 
Wie schon erwahnt, gab ein Versuch nach der Methode von Tol loczko 

nur einen geringen Effekt : r-Mandelsaure wurde zwischen d-Carvon und 
Wasser verteilt, dabei behielt das Wasser eine - nicht voni Carvon stam- 
mende - Linksdrehung von =l/looo im 2-dm-Rohr; der aus dem Carvon 
mit Ammoniak extrahierte Saure-Anteil gab nach seiner Freisetzung etwa 
die gleiche Rechtsdrehung. Nach diesem gunstigen Befund wurde zu einem 
Versuch in grohrem MaBstabe geschritten, urn den etwa vorhandenen Effekt 
anzureichern : 800 ccni Carvon, 200 g r-Mandelsaure, 1000 ccni Wasser 
wurden 71/2Min. miteinander geschuttelt; dann wurde so gut es ging, die 
wal3rige Schicht abgezogen ; die konzentrierteren Losungen machten einige 
Schwierigkeiten ; die vollstkdige Trennung wurde deshalb zumeist nicht 
abgewartet. Dann wurde die Lijsung im Vakuum bei 35-40° konzentriert 
und die inaktive Saure auskrystallisieren gelassen. Alle auskrystallisierte 
Saure wurde auf Inaktivitat gepriift, ev. noch einmal umkrystallisiert. Die 
Losung wurde auf diese Weise etwa auf das Volumen des Polarisationsrohres 
(12 ccm) gebracht. Leider vertragen waI3rige Mandelsaure-Liisungen das 
Eindampfen nicht gut; trotz der geubten Vorsicht muBten die Liisungen 
vor der Messung der Drehung wegen der aufgetretenen Trubung und Gelb- 
farbung durch Kohle geklart und entfarbt werden. Das erste, auf diese 
Weise gewonnene Konzentrat drehte -0.660 in einer Schicht von 189 nim. 
Die Carvon-Mandelsaure-Losung wurde wieder mit einer neuen Menge Wasser 
geschiittelt, so eine zweite Losung, ein zweites Konzentrat und desgleichen 
noch 10 weitere gewonnen, wie die Tabelle I zeigt. Nach der 12. Verteilung 
wurde die noch im Carvon enthaltene Saure mit Amrnoniak extrahiert, die 
abgetrennte, ammoniakalische Losung angesauert und die freie Mandelsaure 
mit Ather ausgezogen (s. unter ,,Rest"). 

Tabe l l e  I. - 
Frakt. 

I 

3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 
I0 
I1 
I2 

Rest 

ccm 
I-Carron 

800 
800 
800 
800 
Roo 

800 
800 

780 
780 
770 
7 70 
7 70 
7 70 - 

ccm 
Wasser 

1000 

400 
400 
440 
425 
4.30 
430 
42.5 
41.5 
610 

60.5 
800 
-- 

Man( 
im 

Carvoii 

162 

=49 
1.37 
124 
1 '3  
10.3 

93.8 
85.0 
77.3 
G7.0 
58.2 
48.5 
48.5 

lsaure 
im 

Wasser 

38 
' 3  

12.8 
I 2  

11.1 
10.1 

9.2 
8.8 
7.7 
10.3 
8.8 
9.7 -- 

Drehung 
der 

Konzen t rate 

-0.66~ 
-0.5350 

--0.3420 

-0.3050 

- 0 . 0 0  

1 
I -- . 17) 

+ 0.095' 
+ 0.190 
+ 0.350 

Schmp. der 
Saure iius 

d.  Konzentrat 

17) Diese Fraktion wurde iiicht verarbeitet. 
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Es wurde nun die Isolierung der aktiven Saure-Anteile nach dem Ver- 
fahren von Marckwald  und McKenziels) versucht, sie gelang jedoch 
nicht; wie besondere Versuche zeigten liegt dies z. T. daran, daJ3 sich die 
Methode nicht mehr zur Abtrennung so kleiner Magen aldiwriiauren eignet, 
z. T. wohl auch an Verunreinigungen, die sich in den, Konzentraten sehr 
anreichern konnen ; die in der letzten Kolumne gegebenen Schmelzpunkte 
haben daher nur bedingten Wert. 

Die mifigluckte Isolierung, sowie die Differenz zwischen der Summe 
der positiven und negativen Drehungen bedeutete fur die Versuche, in denen 
der Effekt einer verschiedenen Loslichkeit deutlich erkennbar war und der 
anders nur schwer erklarbar ware, zwei Schonheitsfehler. Der erste lieB 
sich ohne eine neue, erst aufzufindende Methode nicht beseitigen, den zweiten 
hielt ich zuerst fur einen - allerdings etwas grol3en - Verlust. Ohne zunachst 
nach der Ursache zu suchen. schritt ich sofort zum experimentum crucis, 
indem ieh den gleichen Versuch mit I-Carvon ausfiihrte; hierbei sollte sich 
zugleich noch das Drehungsdefizit aufklaren. Es wurde also, genau wie bei 
den Versuchen mit d-Carvon, Mandelsaure zwischen I-Carvon und Wasser 
verteilt. Diese Versuche wurden mit noch grol3erer Vorsicht ausgefiihrt : 
alle Losunga wurden sterilisiert, um biologische Effekte auszuschliefien, 
alle Operationen (Schiitteln, Eindampfen), soweit es irgend ging, im Stick- 
stoff-Strom ausgefiihrt. Die einzelnen Konzentiate fielen nun oft so gut 
aus, daB die Klarung mit Kohle (s. 0.) unterbleiben konnte. Die Versuchs- 
Ergebnisse sind in Tabelle 11 (S. 972/3) vereinigt. 

Es bedeuten c die Konzentrationen im Carvon (g/ccm). die im Wasser ; die Indices 
geben an, ob sich die Konzentration auf Techts- oder links-Sure beziehen soll; a bedeutet 
die Drehung des Konzentrates: die jeweilige Losung auf 12 ccm gebracht bei einer 
Schichtdicke von 189.4 mm; die Spalte daneben, mit mg bezeichnet, enthalt die dem 
Drehungswinkel entsprechende Menge Saure in mg. Die erstcn 7 Spalten enthalten also 
die experimentellen Zahlen. In den letzten 6 Spalten finden sich Zahlen, die nach den 
Formeln auf S. 968 errechnet sind, wobei ein Teilungsverhaltnis der d- und l-Saure 
von k,, = 4.9930 bzw. k, = j . O O j q  als wahrscheinlichster Wert zugrunde gelegt m-orden ist. 

Zum Vergleich von Theorie und Experiment konnen die Zahlen der 
Spalte 7 (mg) und die der letzten herangezogen werden. Wie man sieht, 
gehen die Werte konform, wenn sie such-nicht quantitativ ubereinstimmen ; 
daB der Umschlag der Drehung (theoretisch bei 50 g Saure, also zwischen 
Fraktion 4 und 5) erst zwischen Fraktion 5 und 6 eintritt, liegt daran, dafi 
besonders im Anfang ein Teil der Losung wegen der schlechten Trennbarkeit 
in die jeweils nachste Fraktion gelangt. Aus diesem Grunde ist die Drehung 
von Fraktion 2 auch griiBer als die von I. 

Eine besondere Diskussion verlangt noch der nrehungswert der Rest- 
Fraktion, hier wurde anfangs der eingeklammerte Wert -2.4g0 gemessen, 
also ein zu hoher Wert; im iibrigen war ex nicht konstant, sondern nahm 
im Lauf der Zeit ab. Diese unerwartete Abweichung hat ihre Erklarung 
dahin gefunden, dafi beim Herausholen der restlichen Mandelsaure aus dem 
Carvon durch das Schiitteln rnit uberschussigem Ammoniak noch irgend- 
eine drehende Verbindung gleichzeitig mitherausgeholt wird lo). Die Rest- 
Fraktion wurde nun noch einmal mit der gerade hinreichenden Menge Am- 

la) W. Marckwald, A. McKenzie ,  B. 89, 134 [1899]. 
lS) Recht kleine Mengen Alkali farben Canon griin ; der Chemismus dieses Vorganges 

und etwaige Reaktion mit der Mandelsaure lag nicht in der Arbeits-Richtung des Vor- 
Liegenden und bleibt einstweilen ungeklart. 

Berichte d. D. Chem. Cesellschaft. Jahrg. LXV. 64 
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I 
2 

3 
4 
5 
6 
7 
8 

Rest 

ccm I ccm 
Frakt. Carvon 1 wasser 
I 

420 
420 
4 20 
420 

420 
420 
420 
420 

420 

531.5 
620 
610 

597 
540 
525 
436 
400 

- 

I00 

80.2 

65.05 
52.82 
41.91 
33.34 
26.67 
22.08 

18.54 

19.00 
14.80 
12.20 

10.00 

7.97 
6.35 
5.25 
5.40 

- 

3.80 
2.93 
2.39 
1.98 
r . j 6  
1.26 

I ,068 
0.894 

- 

abeob. 

i 0 . 4 1  j 
+ 0 4 5  
+0.22 

+0.09 
+0.02 
4 . 0 6  j 
- 0 . 0 9  

(-2.49) 
4 . 1  j 

I -1.055 

T a  - 

mg 

i r 6 . 6  
+ 18.0 
+8.X 
+ 3.6 
+0.8 

-3.6 
-2.6 

-6.0 

-42.2 

moniak versetzt und dann nu1 ganz schwacb angesauert und mit Ather einmal 
geschiittelt, sodann starker angesauert und die Mandelsaure mit Ather ex- 
trahiert (durch die erste Behandlung mit &her wurde fast keine Saure heraus- 
geholt). Nach dem Absieden des Athers wurde die Saure mit Wasser auf- 
genommen; jetzt drehte die Losung I.055', und dieser Wert iinderte sich 
nicht mehr. Es wurden nun noch weitere Versuche angestellt : 400 ccm Z-Car- 
von und 20 g r-Mandelsaure wurden 15 Min. mit 3 g Ammoniak in 100 ccm 
Wasser geschiittelt ; die Drehung der ohne weitere Vorsicht herausgeholten 
Saure betrug anfangs -3.14' und ging auf -1.940 zuriick, die Losung war 
stark gefarbt. Weiterhin ergaben: 400 ccm d-Carvon mit 20 g Mandelsiiure 
und 3 g Ammoniak, in 160 ccm Wasser 15 Min. geschiittelt, anfangs eine 
Drehung von -0.72~. die auf -0.460 und nach 16 Tagen schliel3lich auf 
0.070 zuriickging. Es zeigte sich, da13 liingeres Schiitteln mit Ammoniak 
hohere Drehungen und triibere Losungen hervorbrachte. 

Das Schiitteln der Mandelsaure-Carvon-Lasung mit Ammoniak beein- 
flu& die Versuche also sehr ungiinstig und in etwas undefinierter Weise, 
so d d  eine neue Unsicherheit hineinkommt. Die Vennutung lag jedoch 
sehr nahe, da13 das Zuviel an Drehung in der Rest-Fraktion beim Z-Camon 
und das Defizit beim d-Carvon auf der Ammoniak-Einwirkung beruhe. - 
Die Wiederholung aller Versuche, mit einer besseren Extraktionsmethode 
wurde einstweilen zuriickgestellt und nur no& ein kleiner Versuch unter- 
nommen, der aber ein ziemlich klares Bild gab: 400 ccm I-Carvon, 30 g Mandel- 
saure und 200 ccm Wasser wurden 5 Min. geschiittelt, die waBrige Liisung 
sodann abgetrennt : Fraktion I ; dann wurde die Carvon-Mandelsaure-Liisung 
noch einmal mit 200 ccm Wasser, und zwar 5 Stdn., geschiittelt und so eine 
Fraktion I1 gewonnen. Aus der Carvon-Mandelsaure-Losung wurde mit der 
gerade hinreichenden Menge Ammoniak die Saure durch kurzes Schiitteln 
(I Nin.) herausgeholt. Diesmal verfarbte sich das Carvon kaum merklich. 
Die ammoniakalische Losung wurde erst ganz schwach angesauert, einmal 
mit Ather geschiittelt , dann starker angesauert und erschopfend extrahiert. 
Die Ergebnisse zeigt Tabelle 111. 

Tabel le  111. 
Frakt. ]>rehung mg aktive Same 

I + 0.14~ 5.6i 11.8 
I1 + O-155a + 6.2 
I11 - 0 . 2 8 3 ~  - 11.3 
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Ib I C I  

I 

akt. Saure 
im Carvon I c' 

cd 

I 

belle 11. 
akt. Saure 
im Wasser 

9,49750 
7.367'7 
6.00625 
4.89142 
3.96409 
3.16870 
2.62477 
2.20350 

9.50225 
7.3 7500 
6.01545 

3.97373 
3.18007 
2.63347 
2.21165 

4.90122 

20 

33 
38.5 
40.5 
40.4 
38.9 
37.0 
34.5 

1.90214 
1,47550 
I ,2030 
0.97970 
0.79392 
0.63495 
0.52566 
0.44130 

1.89847 
1.47340 
1.20181 

0.9 7920 
0.79387 
0.63523 
0.5261 3 
0.44227 

+ 20 
+I3 + 7.3 
+3-0 
$0.3 
-1.4 
-2.0 

-3.92 

- I  - I 34.5 1 - I - I -34.5 

Das Resultat jst wesentlich giinstiger als oben ; sowohl untereinander 
als auch mit den friiheren Versuchen besteht annahernd quantitative Uber- 
einstimmung: 0.14~ x 3.3 = 0.4650 gegen 0.415O oder 0.155O x 3.3 = 0 . 5 0 ~  
gegen 0.450. 

SchluSfolgerungen. 
Wenngleich das experimentelle Material noch mit gewissen Mangeln in 

bezug auf eine quantitativere Ubereinstimmung behaftet erscheint, so ist 
der gesuchte Effekt, wenn auch recht klein, so doch als sicher vorhanden 
anzunehmen. DaI3 er nicht auf einer chemischen Reaktion beruht, scheint 
daraus hervorzugehen, daB die Schuttelzeit (5 Min., 7.5 Min., 5 Stdn.) keinen 
wesentlichen EinfluB auf den Effekt hat, sowie aus der Tatsache, da13 die 
Umkehrung der Drehung in den Fraktionen wirklich sehr nahe bei der Kon- 
zentration geschieht. Fur eine chemische Reaktion ware ein derartiges 
Verhalten ein Zufall. 

Es sind noch einige wenige Versuche mit einem anderen Liisungsmittel mit ge- 
ringerem nipolmoment (Limonen) gemacht worden ; sie zeigten einen geringeren oder 
vielleicht gar keinen Effekt. sie wurden allexdings nicht in dem Umfange wie die Carvon- 
Versuche durchgefiihrt; das sol1 spiiter geschehen, da in dieser Richtung die Versuche 
am meisten interessieren; vielleicht erhiilt man dadurch Aufschlulj iiber die Natur der 
Bindungskriifte. 

Um die GroSenordnung der Affinitats-Unterschiede festzustellen, wurde 
die Losungswarme der Mandelslure in  Carvon bestimmt; sie betragt - 2.5 Cal., fur den beobachteten Uslichkeits-Unterschied ergibt sich Ld--Ll 
= A I, = RT.Inc,/ctl (die Ronstanten gleichgesetzt) 4 I, = 0.15 cal, d. i. 
0.6% der Losungswkme. 

Prinzipiell ist durch den positiv gefundenen Effekt ein neues Ent race-  
misierungs-Verfahren gefunden, das allerdings, solange die Effekte so 
gering sind, nur theoretisches Interesse besitzt. Wichtiger erscheint die Tat- 
sache der Iislichkeits-Differenz an sich, da die Erscheinung nach dem 
Cotton-Effekt mit erheblicher Sicherheit den zweiten Fall eines durch 
physikalische Krafte bewirkten asymmetrischen Gleichgewichtes darstellt, 
nur daB beim Cott  on-Effekt, als innermolekularem Vorgange, die Asym- 
metrie eine vie1 groSere ist als hier a"), al), 22). 

*O) W. Kuhn, E. Braun. Naturwiss. 17, 227 [Igzg]. 
*I) W. Kuhn, Naturwiss. 18, 183 [Ig30]. 
'*) W. Kuhn, E. Knopf, Ztschr. physikal. Chem. (B) 7, 292 [Ig30]. 

64* 



974 M e n s c h i k o f f :  Uber die A l h b i d e  [Jahrg. 65 

Zwischen dem Effekt der verschiedenen Loslichkeit und der asym- 
metrischen Synthese im aktiven Losungsmittel besteht kein prinzipieller 
Unterschied; es ist somit zu hoffen, da13 mit feinerer Methode auch hier 
positive Ef€ekte gefunden werden konnen. 

Die Anregung zu dieser Arbeit ging vor z Jahren von Hrn. Geh. Reg.-Rat 
Prof. W. Marckwald aus, dem ich fur sein Interesse an der Arbeit tiefen 
Dank schulde. Die Ausfuhrung der Arbeit geschah von dieser Zeit an mit 
einigen Unterbrechungen im Physika1.-chem. Institut der Universitat Berlin. 

192. G. M e n s c h i k o f f :  Ober die Alkaloide von 
Heliotropium lasiocarpum (I. Mitteil.). 

[Aus d .  Alkaloid-Abteil. d.  Staatl. Chem.-pharmazeut. Forschungs-Institutes, Moskau.] 
(Eingegangen am 20. April 1932.) 

Uber die zur Familie der Borraginaceen gehorende Pflanze Heliotropium 
lasiocarpum Fisch. u. Mey., die iiber nahezu ganz Turkestan verbreitet ist, 
scheinen chemische Angaben bisher nicht vorzuliegen. Da orientierende 
Vorversuche einen ziemlich hohen Alkaloid-Gehalt zeigten, unternahm ich 
es, die Alkaloide dieser Pflanze niiher zu untersuchen. Die in etwas grokrem 
MaBstabe durchgefiihrt, Extraktion der oberirdischen Teile ergab einen 
Alkaloid-Gehalt von ca. 0.4Y0, und es gelang, aus dem erhaltenen Basen- 
gemenge zwei schon krystallisierte Alkaloide rein abzuscheiden. Das Haupt- 
alkaloid, dessen Gehalt in der Pflanze ca. 0.25 yo ausmacht, und fur welches 
ich den Namen Hel io  t r in  vorschlage, besitzt die Zusammensetzung 
C,,H,,NO, und stellt einen schiin krystallisierten Korper vom Schmp. 125 bis 
1260 dar. 1)as zweite Alkaloid, welches ich Las iocarp in  nenne, kcmmt in 
den1 Kraute in vie1 geringerer Menge (ca. 0.025y0) vor, ist ebenfalls schon 
krystallisiert, schmilzt bei 94-99 und besitzt die Zusammensetzung 

Die nahere Untersuchuag des He l io t r in s  zeigte, d& diese Base zwei 
Hydroxy l -  und e ine  Methoxylgruppe  enthalt; sie gibt ein krystallinisches 
J o d m e t h y l a t  und wird von salpetriger Saure in der Kalte nicht angegriffen. 
Das S t icks tof f -Atom besitzt also t e r t i a r e n  Charakter .  Die Formel 
kann mithin zunachst in C,,H,, (N'")(OH),(OCH,) aufgelost werden. Einen 
tieferen Einblick in die Konstitution des Alkaloids gewahrte die E inwi rkung  
von Alkal ien;  beim Erhitzen init Barytwasser spaltet es sich leicht und 
glatt in zwei Bruchstiicke : eine stickstoff-freie Saure C,H,,O, und einen 
basischen Korpe r  C,H,,NO,. Der Spaltungs-Vorgang ist also nichts 
anderes als die Hydrolyse eines Saure-esters: C,,H2,N0, + H,O --f C8H,604 

Die Spaltungssaure, die ich He l io t r in sau re  nenne, ist eine starke, ein- 
basische Saure, die eine Hydmxyl- und eine Methoxylgruppe enthalt. Nach 
,ihrem Wasserstoff-Gehalt mu13 eine gesattigte Saure der aliphatischen Reihe 
vorliegen, deren Formel zunachst in C,H,, (OH)(OCH,) . COOH aufgelost 
werden kann. Das basische Spaltungsprodukt C,H,,NO,. welches ich als 
Heli o t r i d i n  bezeichne, mu13 naturlich zwei Hydroxyle enthalten, von 
denen das eine im urspriinglichen Alkaloid-Molekiil praformiert war, wahrend 
das zweite bei der Hydrolyse entstanden ist. Heliotrin ist als ein H e  li o t ri n - 

C21H33N07. 

+ C8HlW2. 




