
Leider liisst sich wegen der geringen Loslichkeit der Linksmandel- 
saure init den jetzigen Hulfsmitteln das  specifische Rotationsvermogen 
nicht mit Zuverlassigkeit berechnen. Allerdings ist hier wegen des 
geradlinigen Verlaufes der beiden Curven eine Extrapolation zulassig, 
so dass man f i r  day kpecifisclie Drehungsvermiigen der reinen Sub- 
staiiz etwa das Mittel aus - 212.52 und - 209.95, namlich - 21 1.2 
annehnien kiinnte. Mit Sicherheit ware dies experimentell nur festzu- 
stellen, wemi m:in die Heobachtungen bei vie1 hoherer Temperatur als 
2 0 ~  vornelimen oder wenn man eine klare Platte geschmolzener Man- 
delslure untersuchen wiirde, wie dies B i o  t bei der  Weinsaure ausge- 
fiihrt hat. Ich habe diese Versuche bis jetzt noch nicht gemacht, weil 
fur meine Zwecke (siehe folgende Mittheilung) das ermittelte Curven- 
stuck vollstiindig geniigte. 

Folgende Heobachtungen miigen als vereiiizelte hier noch ange- 
fuhrt werden. Eine Losung, ftir die bei 20° [a],,= - 155.820 ge- 
funden wurde. rrgab bei 300: -150.38°. - Eine Erhohung des Ro- 
tationswinkels und somit der  specifisclien Drehung wird durch Zusatz 
von Borslure erreicht. 

300. J. Lewkowitsch: Spaltung der inactiven Mandeleiiure 
in ihre beiden optisch activen Isomeren. 

(Voryetragen in der Sitzung vom Verfasser.) 

Vor einem Jahre  konnte ich der Gesellschaft mittheilen I ) ,  dass 
ich ails inactiver, aus Benzaldehyd bereiteter Mandelsaure rechtsdrehende 
Mandelsiiure dargestellt hatte. Ich war von der Ansicht ausgegangen, 
davs die inactive Mandelsaure, wie die Traubensaure, ein Gemisch 
zweier entgegengesetzt dreheiider Molekiile sein konnte; wenn auch 
die gefundene Thatsache zu Gunsten dieser Aimahme sprach, hatte 
ich es doch verniieden, jeue Mittheilung Spaltung der  Mandelsaure zu 
betiteln, weil die Gewinnung des einen Isomeren immerhin noch kein 
unanfechtbarer Beweis fur meine Hypothese war. Heute bin ich nun 
in der  Lage, unwiderleglich beweisen zu konnen, dass die inactive 
Mandelsaure aus gleichen Theilen rechtsdrehender und linksdrehender 
Mandelsaure besteht , indem es mir gelungen ist, die inactive Saure 
nach niehreren Methoden i t i  bei  d e active Isomere z u  spalten und 
erstere selbst wieder aus den Componenten zu erzeugen. 

Dem beschrankten Raum dieser Berichte Rechnung tragend, will 
ich hier meine Versuche nur kurz beschreiben mit dem Vorbehalte, 
dieselben an einem anderen Orte ausfuhrlicher zu geben. 

') Diese Bericlite XV, 1,505. 
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I. S p a l t u n g  d e r  inact iven M a n d e l e l u r e  d u r c h  Pilze. 

a) Gewir inung d e r  Rech t smande l s i iu re  d u r c h  Pen ic i l l i um 
g l  aucum. 

Durch das Wachsthum von Penicillium glaucum wird die in einer 
geeigneten Nahrliisung enthaltene inactive Mandelelure in der Weise 
gespalten, dass der linksdrehende Theil zum Aufbau der Zellen ver-, 
wendet wird, wiihrend der rechtsdrehende iibrig bleibt. Die von mir 
benutzten Nahrlosungen enthielten in der Regel auf je  ein Liter 
devtillirtes Wasser eine 3 g Mandelelure entsprechende Menge ihree 
Ammoniumsalzes und etwa 1.25 g verschiedener anorganischer Salze. 
J e  ein Liter der mit Schwefelslure oder Phosphorsaure bis zur stark 
sauren Reaktion versetzten Fliissigkeit wurde in einem zwei Liter 
fassenden und mit Baumwolle verstopften Kolben eine halbe Stunde 
lang in wallendem Sieden erhalten und, um mich dessen zu verge- 
wissern, dase alle Keime getiidtet waren, einige Tage stehen gelassen, 
ehe zur Auseaat geschritten wurde. Hierdurch sowie durch eine be- 
aondere Reihe von Controlversuchen iiberzeugte ich mich, dass bei 
dieser Methode m e i n e Fliissiglceiten vollsthdig sterilisirt wurden. 
Alsdann wurden mit dem Platindrahte wenige Sporen einer ganz 
reinen Penicilliumcultur unter Beobachtung aller Vorsichtamaasregeln 
hinzugefiigt und die Versuchatliissigkeiten in ein besonderes Zimmer 
gebracht, in welchem - in den warmeren Jahreszeiten wenigstens - 
eine ziemlich constante Temperatur herrschte. Wenn das Wachethum 
des Pilzes sein Ende erreicht, was - conetante Temperatur voraue- 
gesetzt - nach etwa sechs Wochen der Fall ist, wird der Versuch 
unterbrochen und BUS der stark eingeengten Losung die Msndelsiiure 
durch Ausschiitteln mit Aether abgeschieden. Aue dern mit Wasser 
aufgenommenen Riickstande , der neben rechtsdrehender Mandeleaiure 
noch etwas unzersetzte, also inactive Saure enthielt , krystallisirt 
zuerst reine Rechtsmandelsaure wie ich das rechtsdrehende Isomere 
nennen will, aus. 

War die den Versuchen zu Grunde liegende Hypothese richtig, SO 

konnten einige Eigenschaften der Rechtsmandelsiiure a priori bestimmt 
werden. Es m u s s t e  zunachst ihr Rotationsvermogen genau dem der 
Linksmandelsaure, natiirlich mit entgegengesetztem Varzeichen, gleich 
sein ; die f"r das specifische Drehungsvermiigen der Linksmandelsiiure 
gefundene Gleichung (s. vorige Mittheilung) 

[a],, = 212.32 - 0.5777 q 
musste daher auch fiir das Rotationsvermiigen der Rechtsmandelsiiure 
in whsriger Liisung - [a]" jetzt positiv genommeri - vollstandige 
Giltigkeit haben. Der Versuch bestlitigte vollkommen diese Voraus- 
setzung. Ich fiihre folgende zwei Bestimmungen an, die mit zwei aus 
verschiedenen Bereitungen herstammenden Proben durchgefiihrt wurden. 

Berichts d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XVI. 103 
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S p e c  i fi s c h e s D r e  h u n g  s v e r  m o g e  n 
b e  i ?Oo. 

d e r  R e  c h t s m a n d e  1 s a 11 r e  

No. I 11 y t l  L i n m m  [.If, I Diff. 
' I )  1 gefundeo bercchnotl 

2.586 97.1 14, 1.0035 100.123 ~ + 4.550 ' + 156.57 ' + 156.42 -0.15 
2.955 ' 97.015' 1.0095 100.123 , + 4.657 , + 156.16 1 + 156.46 +0.30 

Ferner m u s s  t e  daher die Rechtsmandelsiiure rnit einer gleichen 
Menge von Linksmandelsaure ein inaktives Gemisch ergebeii; auch 
hier entsprach das Experiment dem apriorischen Postulate. Eine 
conceiitrirte maesrige Liisurig von 0.3 g Rechtsrnandelsaure und 0.3 g 
Linksmandelslure verhielt sich gSrgen die Ebene des polarisirten 
Lichtes vollkomrnen inactiv. 

Nun war, narh Aiialogie des Verhalteiis der Weinsauren auch zu  
erwarten , dass fur Schmelzpunkt. und Loslichkeit dieselben Zahlen 
wie bei der Linksweiiisaure gefunden werden wurden. Auch dies 
konnte experimentell rerificirt werden. Der Schmelzpunkt wurde zu- 
gleich mit dem der Linksmande1siiu1.e an demselben Thermometer be- 
stirnrnt; beide Proben schmolzeii gleichzeitig bei 132.8O (corr.). Die 
LAslichkeitsb~stinirnung ') ergab, dass 8.54 Theile Saure in 100 Thei- 
len Wasser bei 20° liislich siiid; die ffir L i n h p a n d e l d u r e  gefundene 
Zahl war 8.64. 

Rechtsmandelsaure stimmt also mit Linksmandelsaore in allen 
Stiicken iiberein , ausgenommen in der Drehungsrichtung der Ebene 
des polarisirten Lichtes. - Ueber die Krystallform will ich mir norh 
weitere iMittheiliingen vorbehalten. - 

Die Muttedauge der reinen Rechtsrnandelsaure lieferte noch 
mehrere Krystallisntionen , welche ein Gemisch von rechtsdrehender 
und iriartiver Mandelskure darstellten. Mit Hilfe der Formel 1.1 
= Sl?.:i? - 0.5777 p liess sich der Procentgehalt ail activer Sawre 
festst,ellen : es ergaben die Gernische nach einander an Rechtsrnandel- 
saure 95.08 pCt., 90.77 pCt., 87.95 pCt. Der Schmelzpunht der ein- 
zelnen Portioiien lag dernentsprechend bei 130°, 128-1300; 125-126O. 
In  der folgendeii Krystallisation konnte man schon mit blossem Auge 
an den Krystallen eineii griisseren Procentgehalt an inactiver Saure 
e r k e d e n .  

Angeregt durch die Beobachtungen P a s t e u r ' s  und B r e f e l d ' s  
iiber Wachsthuw von Schirnmelpilzen bei Abschluss der  Luft , habe 
ich versucht, Penicillium i n  der Fliissigkeit wachsen zu lassen. Von 
rielen Versucheii ist mir nur einer vollkomrnen gelungen. Ich habe 

I )  Ein sebr schwavher Geruch des Kkkstandes nach Bittermandeldl 

.~ ._ 

scigte. class ein kloiner Tlieil heim Endampfen oxydirt worden war. 
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ihn erst in den letzten Tagen, rtls das Mycelium die Oberflache 
erreichte und zu fruktificiren begann, unterbrochen und das merkwiir- 
dige Resultat gefunden, dass etwa 0.1 g Linksmandelsaure entatanden 
war (aus 3 g inactiver Mandelstiure). 

b) Gewinnung  d e r  L inksmande l s i iu re  durch Saocha romyces  
e 1 l i  p s oi  de  u s  u n d e i n e n S c h i L o my c e t e n ( V i b r i o ? ). 

Im Laufe der Untersuchungen waren in eine der Niihrlosungen 
zuCiUig Sporen einer unreinen Penicilliumcultur ausgesjit worden; der 
Versuch verlief anfangs wegen des Vonvaltens der Saure ebenso wie 
die friiheren, nach etwa 20 Tagen horte aber das Wachsthum von 
Penicillium auf, die Fliissigkeit wurde triib und gelblich , kurz, es 
zeigten sich deutlich alle Anzeichen einer Spaltpilzvegetation, wie dies 
denn auch spiiter die mikroskopische Untersuchung beatatigte. Optisch 
gepriift drehte die Liisung die Polarisationsebene nach 1 i n  k a. Durch 
Aussaat derselben Penicilliumsporen in eine grossere Zahl yon Ver- 
suchsfliissigkeiten erhielt ich dasselbe Resultat ; neun von zwolfen er- 
geben eine linksdrehende, die iibrigen drei eine inactive Liisung. 

Die Mandelsliure wurde ebenso, wie oben beschrieben wurde, ge- 
wonnen. Bus dem iitherischen Riickstand krystallisirte zuerst - erste 
und zweite Krystallisation - reine inactive Mandelstiure vom Schmelz- 
punkt 1180. Erst die folgenden Krystallisationen ergaben Gemische 
(schon makroskopisch an den Krystallen von zweierlei Habitus erkenn- 
bar) von inactiver und linksdrehender Mandelsaure mit den folgendeo 
Procentgehalten an letzterer: 1) 16.8 pCt.; 2) 36.72 pCt.; 3) 37.75 pCt.; 
4) 71.44 pCt. Die Schmelzpunkte der Gemische waren in derselben 
Reihenfolge 1) 110-1200; 2) und 3) 115-1250; 4) 122-1250. Die 
let& Portion ergab eine ftir die Analyse zu geringe Menge. war aber 
jedenfalls noch reicher an Linksmandelsiiure. 

Es galt nun den Pilz, der die Spaltung der inactiven Mandeldure 
zu Wege brachte, zu isoliren . Infektionsversuche mit den Linksdrehen- 
den Fliissigkeiten ftihrten zu keinem Resultate. Daher wLhlte ich 
wieder eine unreine Penicilliumcultur zur Auasaat, durch die in 2 von 
3 Ftillen Linksdrehung hervorgerufen wurde. Die mikroskopische 
Priifung zeigte in  den Fliissigkeiten neben fast vollstiindig verdrffngten 
Penicilliumsporen: Saccharomyces ellipso'ideus und einen Spaltpilz. 
Was fiir ein Spaltpilz es ist, kann ich jetzt noch nicht mit Sicherheit 
angeben, ich miichte ihn jedoch fur einen Vihrio halten; vielleicht wird 
es sich auch gar nicht ohne Studium der Entwickelungsgeschichte fest- 
etellen lassen. Da er so leicht zu erhalten ist, muss er wohl hliufig 
in der Luft anzutreffen sein. 

Zuniichst iiberzeugte ich mich, dass durch Aussaat eines Tropfens 
der beiden Fliissigkeiten in eine fur Spaltpilze geeignetere Niihrlijsung 
die inactive Mandelsiiure in derselben Weise gespalten wurde. In  

I W *  
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den schwach angeesuerten Liisungen entwickelte sich zuerst Saccharo- 
myces; war hierdurch die Losung neutral geworden, so folgte eine 
lebhafte Spaltpilzvegetation. In allen Fallen drehten die Fliissigkeiten 
nach links. 

Jene  beiden Pilze wurden nun darch Umziichten einerseits in eine 
saure, andererseits in eine neutrale oder schwach alkalische Niihr- 
losung, die weinsawes Aninioniurn enthielt, unter Anwendung von 
B l e b ’ s  Methode der fraktionirten Cultur getrennt und rein erhalten. 

Der  Schlussversuch in Mandelsiiure enthaltender Nahrliisung ergab 
fiir Saccharomyces ellipsoi’deus in zwei Fallen, in denen die mikro- 
skopische Untersuchung zuletzt a u s s c h 1 i e s sl i c  h n u  r Saccharomyces 
ellipso’ideus erkennen liess, Spaltung der  Saure mit Zuriicklassung der  
Linksmandelsaure; in zwei anderen Fallen, in  denen aber neben dem 
Sprosspilz eine sehr reiche Spaltpilzvegetatiori beobachtet wurde, war  
die Losung inactiv. Aus verschiedenen Griinden mBchte ich den beiden 
letzten Versuchen keinen entscheidenden Werth beilegen. 

Den Schlussversuch an Mandelsaure mit dem Spaltpilze habe ich 
b i s  j e  t z t  noch iiicht in voller Strenge durchfiihren kiinnen. Die neu- 
trale Losung war  wiihrend des Rochens (hehufs Sterilisirung) sauer 
geworden, und die wenigen in dern zur Aussaat benutzten Cultur- 
tropfen nur sehr sparlich vorhandenen Hefezellen hatten daa Ueber- 
gewicht iiber den Spaltpilz bekommenl), der  sich erst epater ent- 
wickeln konnte. (Die Liisungen drehten allerdings die Polarisations- 
ebene nach links.) Doch ist kaum zu bezweifeln, dass der  Schizomycet 
auch aus der Mandelsiiure sich nur den rechtsdrehenden Theil aneignet 
und den linksdrehendcn iibrig lasst, wie ich aus folgenden Versuchen 
zu schliessen mich fiir berechtigt halte. Daa der  Mandeldure voll- 
kommen analoge Verhalten der  Traubensaure, welche bekanntlich durch 
Penicillium glaucum in der Weise gespalten wird, dass Linksweineliure 
iibrig bleibt, liess vermutheh, dass mein Schizomycet die umgekehrte 
Erscheinung hervorrufen wiirde, so dass durch Entstehen von Rechte- 
weinslure eine rechtsdrehende Losung resultiren miisste. Dies trat 
auch ein. Ich stellte fiinf, vollkomrnen einwandsfreie Versuche mit 
dem Spaltpilze an ’ Traubensaure an, nach deren Beendigung kein 
lebender oder abgestorbener H e f e p i l z  unter dem Mikroskope wahr- 
genommen werden konnte. Stimmtliche fiinf Fliissigkeiten zeigten 
deutlich Rechtsdrehung der Ebene des polarisirten Lichtes. 2) 

’) Selbst in sehr schwach sauren L6sungen entwickelt sich der Spalt- 
pilz nicht. 

I )  Ich habe diese an  der TraubensCure gemachte Beohachtung fiir neu 
gehalten und miichte sie auch noch dafiir halten trotz folgender gegentheilier 
Angabe von Schii tzen b e r g e r  (Die Giihrungserscheinungen. Leipzig. 1876, 
p. 186): DBeim Giihren des weinsauren Ammoniaks hat P a s t e u r  ein dem 
Milchslureferment gleichendes Ferment gefunden, bei dessen Einwirkung auf 
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1.944 

Noch eine Thatsache, fiir die ich bis jetzt keine Erklarung weiss, 
miige hier ihren Platz finden. Wiihrend die gesammelten rechts- 
drehenden Fliissigkeiten sich stets durch spontane Infektion mit 
Schimmelpilzen bedeckten, kamen in den geeammelten linksdrehenden 
Fliissigkeiten *), wenn sie auch noch so lange neben jenen offen standen, 
Organismen nie zur Eutwickelung, selbst dann nicht, wenn Penicillium- 
sporen eingesiit wurden. Und doch gedeiht, wie ich mich durch be- 
sondere Versuche iiberzeugte, Penicillium recht gut in einer reine 
Linksmandelshure enthaltenden Niihrliisung. 

~~ ~~~ 

98.056 ~ 1.2516 100.123 ~ + 3.75O + 153.91 I I 

11. S p a l t u i i g  d e r  i n a c t i v e n  M a n d e l s i i u r e  d u r c h  C i n c h o n i n .  

Die vou P a s t e u r  und nach ihm von B r e m e r a )  angewandte 
Methode, Traubensaure resp. inactive Aepfelsiiure durch Cinchonin 
zu spalten, gab auch bei der Mandelsiiure das e r h o a e  Resultat. 

Gleiche Molekiile inactiver Mandelsaure und reinen krystallisirten 
Cinchonins, 8.8g und 17 g, wurden in  der  genugenden Menge kochenden 
Wassers geliist; etwa 0.9 g Cinchonin gingen dabei nicht in  Losung. 
Durch Hineinbringen eines Krystalles von rechtsmandelsaurem Cin- 
chonin - der allerdings erst mit einiger Miihe zu erhalten ist - 
scheidet sich in prachtvollen, zu Rosetten gruppirter Nadeln eine reich- 
liche Krystallisation von rechtsmandelsaurem Cinchonin aus. Die Aus- 
beute betrug a. l o g  statt 12.4 g. 

Das Salz ist wasserfrei; im Capillarriihrchen werden die Krystalle 
bei 140° gelblich und beginnen bei 150° sich zu zersetzen. Das 
specifische Drehungsvermogen derselben wurde in H es s e's Chloroform- 
mischung3) bei 200 bestimmt. 

das paraweinsaure Ammoniak die lin ksdrehende  Weinsriure zersetzt wird.a 
Die Originalmittheilung P asteur 'e  habe ich nicht auffinden kbnnen, auch sonst 
in der Literatur keine diesbeziiglichen Angaben angetroffen. Die Stelle, auf 
die eich S c h e t z e n b e r g e r  bezieht, scheint mir eine in den Compt. rend. 46, 
615, enthaltene Abhandlung Pas ' teur 's  zu sein, wo aber gerade daa Gegen- 
theil . behruptat wird , uiunlich dass L i n k s w ei  n s 6 u  re  iibng bleibt. Eine 
Andeutung Pasteor 's ,  dass er sich mit der Einwirkung von )>Androbiene 
auf traubensauree Calcium beschgftigen wolle, befindet sich Compt. rend. 56, 421. 

l) Beide waren angeshert worden, urn die Entwickelung von Spaltpilzen 
zu verhindern. 

4 Diese Berichte XIII, 352. 
9 Ann. Chem. Pharm. 176, '203. 2 Volumina Chloroform und ein Volumen 

Alkohol von 97 Volumprocent. 
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Die aus dein Cinchoninealz gewoiinene, krystallisirte Rechtsmandel- 
siiure (durch Ausfallen des Cinchonins mittelst Ammoniak aus der 
wasserigen Losung) schmolz bei 133'' (corr.) und erwies sich bei der 
optischen l'riifiing als rollkornmen rein. 

2.564 97,136 1.0053 100.123 + 4.504O + 156.21 + 156.40 + 0.19 

Das Filtrat voni rechtsmandelsauren Cinchonin farbte sich beim 
Eindampfeii tief gelb: erst nach wochenlangem Stehen im Vacuum war 
ein kleiner 'L'heil linksni:iiideleaiiren Cinchoninsalzes. ca. 3 g, aus- 
krystallisirt. Die optische Analyse der  daraus gewonnenen Mandel- 
saure ergab 94 pCt. linksdrehender Ma@elsaure. 

Zuni Vergleich hatte ich mir aus reiner Linksmandelsiiure und 
Cinchonin linksmnndelsaiires Cinclionin dargestellt. Dasselbe kry- 
stallisirt ebenso wie das rechtsmandelsaure Salz und ist ebenfalls 
wasserfrei. In Wasser ist es vie1 liislicher als letzteres; im Haar- 
riihrchen wird es bei 160" gelblich uiid zersetzt sich bald darauf. In 
Cliloroforiiimischung polarisirt lieferte es folgende Werthe: 

. _ _ _ _ - - _  
'I p ' I r /  I ~ i n m i n 1  ar,t>ei2w1 [a],, 

1.946 !)8.054 1.2575 100.123 + 2.245" ' + 91.64 

Das  Filtrat von jenen 3 g Cinchoninsalz schied keine Krystalle 
inehr wahrend achttagigen Verweilens im Vacuum a b  ; beim weiteren 
Eindanipfen traten schmierige Produkte auf. Von diesen wurde ab- 
fiitrirt und die ganze I'liissigkeit auf Yandelsiiure verarbeitet. Der  
mit Wasser aufgeiiommene Riickstand enthielt Linksmandelsiiure und 
inactive Mandelsaure. Ebenso wie fruher schied sich zuerst in a u 5  
gebildeten, bei 1 170- 11 8 0  schmelzenden Krystallen, vollkommen 
inactive Mandelsiiure ab. Die Mutterlaiige, welche sehr starke L i n k  S- 

d r e h i i n g  zeigte. habe ich bis jetzt noch nicht untersucht. 

Die inactive, aiis Bittermandeliil bereitete Mandelsaure besteht 
demnach wie im Obigen zur Geniige bewiesen ist, aus j e  einem Molekiil 
Rechts- und Linksmandelsaure. Dass ich aus gleichen Theilen der 
beiden Isomeren ein inactives Gemisch erhalten habe, ist schon friiher 
erwahnt worden; es bleibt mir nur iibrig hinzuzufiigen, dass diese 
synthetisirte Mandelsiiure bei 1180 schmolz und auch sonst sich der 
inactiven Mandelsiiure vollkommen gleich verhielt. 
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Es besteht demnach mutatis mutandis eine vollstandige Analogie 
zwischen den Mandelsauren und den Weinsauren; hier wie dort haben 
wir die beiden activen Sauren und die aus gleichen Theilen beider 
bestehenden inactiven Verbindungen: die Traiibensaure und die kiinst- 
liche Mandelsiiure. 

Fiir letztere mochte ich den Namen P a r a m a n d e l s l u r e  vor- 
schlagen, einmal, um dadurch die Aehnlichkeit mit der Traubensiiure 
oder Paraweinsaure auszudriicken, dann aber, weil icli den Namen 
,inactive Mandeldurec fiir eine vierte, nicht spaltbare MandelsPure - 
analog der inactiwn Weinslure - reserviren miichte. 

Auf dieser vollkommenen Analogie fussend, glaube ich zu der  
Annahme berechtigt zu sein, dass die Linksmandelsiiure durch Para- 
mandelsaure bindurch sich wird in Rechtsmandelsiiure umwandeln 
lassen. Nach dieser Richtung bin babe ich erst einige Versuche an- 
gestellt, doch bis jetzt schon gefunden, dass sich die Linksmandel- 
siiure in eine inactive Siiure umwandeln liisst. 4 g Linksmandelsaure 
im zugeschmolzenen Rohre 26 Stunden auf 1600 erhitzt, gaben neben 
etwas Rittermandelol etwa noch 2 pCt. linksdrehender Mandelslure. 
Ohne Zweifel wird durch lLngeres Erhitzen die Gmwandlung eine 
vollstandige werden. 

Zum Schluss mocbte ich mir noch einige Bemerkungen iiber die 
beiden von mir bei der Spaltung der Paramandelsiiure angewendeten 
Methoden erlauben. Die zweite Methode, die Spaltung durch Cinchonin 
ist sicherlich eine allgenieine, um solche Verbindungen \vie Trauben- 
saure, Paraiipfelsaure , Paramandelsaure in ihre Componenten zu zer- 
legen. So kann man voraussehen, dass die inactive oder Paracam- 
pherdure  , die bei der Oxydation von inactivem (Lavendel) Campher 
mit Salpetersiiure entsteht, sich mit Hilfe jenes Alkaloi’des in die 
beiden (bekannten) activen Camphersluren wird spalten lassen. Doch 
erleidet diese Metbode insofern eine beschrankte Anwendung, als sie 
sich naturgemilss nur bei Sauren wird brauchen lassen. 

Dagegen scheint mir die Spaltung durch Pilze bei der in Bezug 
auf Nahrung wenig wahlerischen Natur  derselben eine Methode von 
ganz allgemeiner Anwendbarkeit zu sein. Sie wird vielleicht ein 
Mittel abgeben, urn den v a n ‘ t  Hoff’schen Satz: hAlle optisch activen 
Substanzen enthalten stets ein oder mehrere ttsymmetrische Kohlenstoff- 
atomec auf seine Umkehrbarkeit zu priifen. Man wird auf diese Weise 
sehen konnen, ob Verbindungen, die ein asymmetrisches C-Atom ent- 
halten und die Ebene des polarisirten Lichtes nicht drehen, wie: 
Glycerins&ure, Brenzweinsaure , Secundker  Butylalkohol, die Q - A l e  
nine u. s. w. ihre optiache Inactivitiit einer ahnlichen Constitution wie 



die Paramandelsliure und die Traubensiiure verdanken l). Sicherlich 
wird sich diese Methode mit Erfolg bei allen denjenigen kiinstlich 
dargestellten Kohlenstoffverbindungen anwenden lassen, deren eines 
optisch actives Isomeres bekannt ist. So glaube ich ohne Bedenken 
behaupten zu kiinnen, dass sich z. B. aus dem unliingst synthetisch 
dargestellten-Tyrosin *) (welches optisch inactiv sein wird ), aus der  
gewiihnlichen, inactiven Aethylidenmilchsiiure 3), aus der Paraiipfel- 
siiure vielleicht auch aus der Camphersaure u. 8. w. durch Pilzwachs- 
thum werden optisch actives Tyrosin, optisch active Milchsiiure u. s. w. 
darstellen lassen. 

Schliesslich durfte sich vielleicht mit Hilfe dieser Methode eiii 
kleiner Beitrag zu der in letzter Zeit wieder lebhafter discutirten 
Benzolformel geben lassen. Nach dem K e k  ul8‘schen Schema ist 
wegen der  sogenannten doppelteii Bindungen, ein asymmetrisches 
C -  Atom im Kern nicht vorhandeii und daher iiach Le  B e l -  
van’t  H o f f  ein optisch actives Benzolderivat - wenn nicht etwa wir  
bei der Mandelsaure die Asymmetrie in der Seitenkette vorhanden ist 
- unmoglich und in der T h a t  auch unbekannt. Die L a d e n b u r g ’ s c h e  
Prismenformel dagegeri liisst in einem trisubstituirten Benzolderivat 
solch ein C-Atom und somit nach jener Hypothese Activitiit zu. Ein 
derartiges Triderivat, welches in die geliiufigere Sechseckformel iiber- 
tragen rin (1) (3) (3) Derivat mit dem asymmetrischen Kohlenstoff- 
atom in  der Stellung (5) ware, wie z. B. m-Toluidin-o-Sulfonsaure, be- 
nachbarte o-NitrooxybenzoSsaure 11. s. w., wiirde zwar selbst, wie 
bisher noch alle kunstlich dargestellten Korper, die Polarisationsebene 
nicht drehen, diirfte sich aber vielleicht durch Pilze in zwei active 
Isomere spalten lassen. 

Ich bin mir selbst sehr wohl bewusst, dass diese Raisonnements 
zum Theil auf sehr schwachen Fiissen ruhen, glaube aber doch, dass 
es sich immerhiii verlohnen durfte, nach diesen Richtungen hin, wie 
ich es  beabsichtige , Versuche anzustellen. Vielleicht wird es durch 
derartige und Iihiiliche Untersuchungen gelingen , dem bis jetzt noch 
-~ ~ - _ _ _  

I) Methylpropylcarbinol und Propylenglykol sind bereits nach dieser Me- 
thode in einer aktiven Modifikation gemonnen worden. 

a) E r l e n m e y e r  und Lipp.  Diese Berichte XV, 1545. F r i e d l s n d e r  
und Mdihly ibid. XVI, 854. 

3) Die Ueberfihrung der activen Milchsiiure durch Erhitzen in die in- 
active Modification, sowie die von Klimenko gefundene Thatsache, dass 
beim Aetherificiren der ersteren ein optisch activer Aethylester der gew6  hn-  
l ichen  Shre entsteht (Beilstein. Handbuch S. 438) scheinen mir ganz 
entschieden darauf hinzudeuten. 
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der Lbsung harrenden Probleme, optisch active Substanzen synthe- 
tisch, - nicht durch Spaltung - darzustellen, nZiher zu kommen und 
die Lebenskraft aus dem letzten Schlupfwinkel, den ihr P a e t e u r  be- 
reitet hat, zu vertreiben. 

Berl in .  Chem. Laborat. d. landwirthsch. Hochschule. 

801. Paul Wispek: Untereuohungen fiber die Derivate des 
Mesitylens. 

(Eingegangen am 95. Juni; verlesen i n  der Sitzung von Hm. A. Pinner.) 

Als Fortsetzong zu den im XV. Jahrgange dieser Berichte (S. 1743) 
von Hrn. Prof. R a d z i s  zew s k i  und mir veriiffentlichten Untersuchungen 
iiber die Substitutionsprodukte der Xylole wurde der nachste homologe 
Kohlenwasserstoff - das Mesitylen - einem eingehenden Studium 
unterworfen. Die erhaltenen Resultate sind irn Folgenden zusammen- 
gestellt. 

Me s i t y 1 b r o m i d, Cs H3 [ 13 C H3 [3] C & [5] C Ha Br 
bildet weisse, lange Prismen, die bei 37.5-38O C. scbmelzen und bei 
229-231" c. (bei 740 mm) unter geringer Zersetzung sieden. Es ist 
in Alkohol, Aether und Chloroform leicht lbslich und krystallisirt aus  
heiesem Aether in langen Nadeln, die tafelfdrmige Aggregate bilden. 
Durch Destillation wird es in langgestreckten Prismen erhalten. Seine 
Dgimpfe reizen die Augen sehr heftig zu Thranen. Die Analyse gab 
40.00 pCt. Brom statt 40.20 pCt. berechnet Fur GHll Br. 

Bei der Destillation des rohen Bromirungsproduktes bleibt immer 
eine sehr ansehnliche Menge verkohlter Massen im Kolben zuriick. 
Ungleich bessere Resultate werden erhalten, wenn man auf das Mesi- 
tylen eine unzureichende Menge Brom (a/3 des thearetischen Gewichta) 
einwirken l a s t  und nachher dae unangegriffene Mesitylen abdestillirt. 
Die Temperatur des Oelbades darf iiie 150° C. Gberschreiten; als beste 
habe ich die zwischen 135-1450 C. liegende gefunden. Man bekommt 
auf diese Weise beinahe die theoretische Ausbeute. 

H11 . C& H3 09, bildet eine farbloae, 
angenehm atherisch riechende Fliissigkeit, die bei 228-2310 C. (bei 
745 mm) siedet, und ein specifisches Gewicht 1.0903 bei 16.50 C. 
besitzt. Wenn es Spuren von Wasser enthalt, so zersktzt es sich 
damit theilweise bei der Destillation, wobei der Geruch von Essigsiiure 
wahrgenommen wird. 

Es sig s a u  r em e s i t y 1 ii t h e r , 

Bei der Analyse wurden: 
Gefunden Berechnet 

H 7.60 7.86 pCt. 
c 73.99 74.16 B 




