
liohle!ialnrec.ntwicblling sofon Monobiornpnrpurin (gef. 23.79 pCt. Br 
her. 2LY8 pCt.,;, welches in hiibsclwn rothen bei 2750 schmelzendeii 
Nadelu kryatailisirt. Auch diess, RUS Pseudopurpurin nach der0rleichung: 
C ,  II, 0, -+ Br, -1 C,,H, Br 0, + COz + HBr sich bildende Ver- 
Oinduug I&& sich so leicht in grosser Menge gewinnen. 

R a  r 1 i n O r q ~ n .  Laborat. d. Gewerbeakademie. 

406. J. H. van ' t  Hoff: Ueber den Znsammenhang zwischen 
optischer Activitat and Constitution. 

(Eingagafigeu am 6. August; verl. in d. Sitzung v. Hro. E. Salkowski.)  

Nachbtehender Mittheilung , die ale Fortsetzung derjenigen iiber 
$tyro1 1 )  and Bernsteinsaure a )  betrachtet werden soll, miichte ich 
Folgendes voranschicken. Eine Theorie, der bie jetzt keine Thatsache 
eritgegensteht ~ lasst sieh zur weiteren Beurtheilung nur experimentell 
priifen. Wenn nun jemand, sei er anch ein um die Chemie ver- 
ciieritcr Maim wie K o l b e ,  meint, dass ein Chemiker sich mit Theo- 
rien nicht plagen 8011, weil er noch unbekannt und an einer Thier- 
:trzneischule angestellt iet; wenn er es nicht fiir unwiirdig halt, die 
Vertreter einer neuen (event. irrigen) Aneicht zu begriissen, wie die 
Helden des Homer ihre Gegner vor dem Kampfe, so behaupte ich, 
tltrss ein derartiges Benehmen gliicklicherweise nicht als Zeichen dor 
Zeit , sondern als Beitrag zur Eclrenntniss eines Einzelnen gedeutet 
werden 8011. 

Wo durch die nachgewiesene Inactivitiit des Styrols (1. c.) und 
t l ~ s  Trinicthylaethylstibinjodids 3, der Satz, dass siimmtliche der Con- 
31 itutioii nach bekannte active Kiirper ein asymmetriechea Kohlenstoff- 
ittimi tathalten, allgemeine Giiltigkeit erhielt, haridelt es sich jetzt um 
eirie zweite Folge der anderweitig ertwickelten Ansichten iiber Atom- 
lagerung im Raum: d i e  A c t i v i t a t  v e r s c h w i n d e t  i n  d e n j e n i g e n  
! > e r i v n t e n  a c t i v e r  K i i r p e r ,  b e i  d e r e n  E n t s t e h e n  d a s ,  w a s  
icli d i e  A s y m m e  t r i e  d e r  K o h l e n e t o f f a t o m e  g e n a n n t  b a b e ,  
;I u f h  ii r t. 

Es handelt sich urn eine Liicke, deren Ausfiillung Interesse ge- 
wiibrt bei Priifung einer bestimmten Aneicht fiber den Zusammcri- 
liting zwischen Activitat und Constitution, und deren Existenz 
wohl Jer hisherigen Abwesenheit einer derartigen Ansicht zugeziihlt 
cvttrdeil nius?,. 

Nicht jade Reactiod, wobei active Kijrper die Asymmetrie ihrer 
Koh1t:iis~ofYittome aiabiissen, ist zur Priifung des obigeti Satzes von 

!! Pirse Berichte 1X, 1339. 
:) Uitae Bwichta IX, 215. 
-) Le Bel. Bull .  de Is SOC. u'riw. XXVII, 444. 



1621 

gleicher Wichtigkeit ; scharf getrennt stellen sich in dieser Hinsicht 
folgende einander gegeniiber: 

1) Diejenigen, welche in hoher Temperatur stattfinden. 
2) Diejenigen, welche bei gewiihnlicher Temperatur vor sich gehen. 
3 )  Dibjjenigen, welche von Organismen herbaigefiihrt werdeii. 
Diese Eintheilung findet ihren Grund darin , dass s&mmtliche 

active Korper bei steigender Hitze ihre Activitat bleibend einbiissen, 
somit die Inactivitat der unter diesen Umstanden gebildeten Derivate 
nicht uiibedingt den] Verschwinden der Asymmetrie zugezahlt werden 
muss; die von Organismen berbeigefiihrten Vorgange haben, wie 
folgendes erhellen wird, einen geradezu entgegengesetzten Charakter. 

Die um das asymmetrisclie Kohlenstoffatom gelagerten Gruppen 
konnen in zwei einander vollkommen ahnliuhen Gleichgewichtslagen 
geordnet sein. I n  der niimlichen Weise, wie (durch Warme reran- 
lasste) grossere Atomschwingung im Allgemeinen Zersetzung bewirkt, 
fiihrt dieselbe bei activen Korpern zur gegenseitigen Urnwandlung der 
oben bezeichrieten Gleichgewichtslagen; die dadurch bedingte Reaction 
erreicht, da der 'Vorgang in beiden Richtungen mit der namlichen 
Geschwindigkeit (Folge der Aehnlichkeit beider Gleicbgewichtslagen) 
vorruckt, eine Grenze, wenn gerade die eine Halfte der Molekiile 
ihre Atome in der einen, die andern in der zweiten Loge entlililt, 
und somit eine inactive Mischung gleicher Theile von zwei entgegen- 
gesetzt activen Korpern entstanden ist. Nachstehende Formeln gebeti 
fiir diesen Vorgan einen bestimmten Ausdruck: 

Man habe anfangs eine gewisse Zahl (1) rechte-activer Molekiile 
beisammen; sind davon durch oben angefiihrte Ursache etwa Y in 
linksactive Isomere umgewandelt, so findet eine Bildung und Um- 
wsndlung dieser links-activen Molekiile statt, die sich resp. durch: 

, k  

ausdriicken lamt , wodurch die Gesammtreaction eine Orenze erreicht 
fur den Fall: 

Eine Reaction, die in  hoher Temperatur vor sich geht, hat also 
fur meinen Zweck keinen Werth; denjenigen Vorgiingen irn Gegen- 
theil, welche von Organismen herbeigefiihrt werden, lege ich die hijchste 
Wichtigkeit bei, weil dabei sogar die einmal in obiger Weise an- 
scheinend eingebiisste Activitlit wieder zu Tage gefijrdert w i d :  
P o e t e u r  erhielt die Linksweinsaure mit Hiilfe von Pileen und Gl ib  
rung aus Traubenahre  1). 

l )  Comptes rendua. XLVI, 616; LI, 298. 



Der Mittheilung der gewonnenen ThaLsach stelle icb die uiuh 

1) Die aus Linkslpfelvaure erhaltene Malei‘n - und Purnarsiiurc: 

2) Das aua linkeapfelesurem Ammon erhalteiie Fimarirnid ist 

3) Der *us activem Arnylalkohol dergestellte Amylwasserstoff, 

4) Die an8 Rechtewein- und -IpfelaPure crhaltene Bernstein- 

5) Schlieaslich reiht sicb hier die Inactivitat des Aethylalkohols 

Folgendes lilset sich jetzt hinznftgen: 
6) Die Oxalstlure durch Oxydation des gewiihnlichen Zuckers 

oder der RechtsweinsSure rermittelst Salpetersfnre erhalten , gab in 
einer Lijisung von 3+ Gram auf 234 Gram Wasser bei einer Lange 
von 220 Mm. irn W ild’schen Apparat keine bestimmbbre Drehung. 

7) Dae aus Koblehydraten vermittelst Schwefklsaure erhaltene 
Furfurol ergah anf einer Lange von 100 Mm. keine bestimmbare 
Drehong. 

8) Die nach P i r i a  dorch Gilhrung aus Asparagin entstandene 
Bernsteinsaure ergab in einer Liisung v m  24 Gr. auf 24+ Gr. Wasser 
bei einer Lange von 220 Mm. keine bestimmbare Drehung. 

’3) Die nach P e r k i n  und D n p p a  vermittelst Perchlorphosphor 
und naehherige Zersetzung des Chlorids aus Rechtsweinsaure gebil- 
dore Chlormalei’nsiiure ergab in einer Liisung von 3+ Gr. auf 24 Gr. 
Wasser bei einer Lange von 220 Mm. keine bestimmbare Drehung. 

Schliesslich miichte ich bemerken , dass jetzt der Zusarnmenhang 
zwischen Activitat und Constitution in der Weinsauregruppe in 
sehr verschiedenen Richtungen experimentell gepriift worden isr. 
Schematisch fasse ich in folgender Weise die gewonnenen Beobacb- 
tiingen zusammen : 

Die beiden activen Weinsauren behalten ihre Activitiit bei i n  
den beiden abgeleiteten Salzreihen, Estern und Esterssuren, irn Anlid 
und in der Amiddure ( B i o t ,  P a s t e u r ) .  Die Rechtsweinsaure bijoJt 
auch die Activitiit nicht ein Lei Ueberfiihrung in Aepfelsliiie 
( Rr e I I ~  e r )  wohl aber bei Urnwandlung in  Bernsteinslure ( B r e m e r , 
v a n ’ t  H o f f ) ,  in Chlorrnaleinsaure und in Oxalshi~re ( v a a ’ t  H o f f j .  

in der Literatur vorfindenden Ergebnisse voran : 

sind inactiv l). 

inactiv a).  

das Amylen und Methylamyl Bind inactiva). 

slure ist inactiv 4). 

aus activer Oluooee an. 

1 )  P a s t e u r ,  Ann. de Chim. et  de Phys. [3] XXXl, 67. 
2) P a s t e n r ,  Ann. de Chim. et de Phys. [3] XXXIV, 5 ? .  
3, Le l3el. Bull. SOC. Chim. XXII, 342; XXV, 546. 
4 )  B r e n i e r ,  v n n ’ t  H o f f  1. c. 
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Dap. Asparagin behalt die Activitgt bei in  aeinen Salzen, such in der 
;bbgelt?i teten Asparagiuslure und Aepfelsaure , biisst dieselbc jedoch 
Gin bei Umwandlung in Malein- und Fumarsiiure ( P a s t e u r ) ,  sowie 
bei der in Bernsteinsiiure ( v a n ’ t  Hoff ) .  

U t r e c h t ,  Thierarzenei-Schule, 3. August. 

401. 0 t t o F i 8 c h er : Ueber Condensationsprodukte tartiiSrer 
aromatischer Basen. 

(Mittbeilung au8 dem ebem. Invtitut d. Akad. d. Wissensch. in Miinchen.) 
(Eingegangen am 11. August; verl. in der Sitzung w n  Hrn. E. Balkowski . )  

1. P h t a l G i n  d e s  Monobromdime thy lnn i l in s .  
In rneiner letztea Notiz iiber das PhatlEin des Dimethylanilins 

wurde bereits erwahnt, dass es mir nicht gelang, durch Bromiren 
darrus ein geeignetes Produkt zu erhalten. Wegen des Interesses, 
welches gcrade die Bromderivate der Phtal&ne seit Entdeckung des 
Eosins beanspruchen , habe ich diesen Gegenstand wieder aufgenom- 
tnen und ist es mir auch auf einern andere11 Wege gellingen, zii gut 
charakterisirten !komderivaten auch fir die Phtalgine tertiiirer Rasen 
zu gelangen. 

Anstatt das Phtaiein des Dimethylanilins zu bromiren, bin ich 
vom b r o m t t a  Dimethylanilin ausgegange~i , woraue bch vermittelst 
I’htalsaurechlorid einen blauen FarbHtoff erbielt, den man nach Ana- 
lyse und Eigenschaften als daa Phtaliiin des MonobromdimethylanilinR 
ansprechen muss. 

DM Metamocobromdimethyladin wurde in jungster Zeit von Ad. 
W e b e r  (diese Ber. X, 7631 dargestellt und l a ~ s t  sicb nach der dort 
beschriebenen Methode leicht in beliebigen Quantitiiten erhalten. Er- 
tiifat man nun Phtalsaureohlorid mit Monobroindimethylanilin, so geht 
die anfangs braune Masse alsbald durch Gelbgriin in Blaogriin zuletzt 
in Biauviolett iiber. Man kocht rnit Weeser aus, lBst die blauvioletta 
hlasse in Alkohol rxnd f3Ut das salzeaure Salz rnit Aether. Dor rnit Aether 
ausgewaschme Niederechlag wird dann aus Alkohol oder Chloroform 
umkrystallisirt. Aua letzterem L8sungsmittel erhalt man kijrnige Kry- 
stalle, wiihrend die nlkohohche Losung das Salz in federfarmig ver- 
einigten, stkhhlauen NBdelchen auskryatallisiren 18sst. Die Andyse 
bestjitigte die erwartete Formel C, I Has Bra N2 0 9 ,  HC1. 

Berechnet. Gefunden. 
C 50.8 pCt. 50.4 pCt. 
H 4.06 - 4.3 - 
N 4.9 - 5.1 - 

Der Farbstoff ist leicht 16dich in  Alkohol, Holzgeist, Chloroform, 
In  conc. SPureii liist er sich mit dowie Eiseesig, schwer in  Waseer. 




