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messen. Nach seinen Mittheilungen bilden die Krystalle diinne, 
schmale Tafeln, welche bis zu 13 mm Kan- 
tenlange messen. Das vorherrschende Fla- 
chenpaar wirtl von Saulenflachen, und am 
Ende von einem schief aufgesetzten pyrami- 
dalen Flachenpaar begrenzt. Das andere 
Ende ist stets abgebrochen. Die Bestimmong 
der Ausliischungsschiefe unter dem Polari- 
sationsmikroskop ergab im Durchschnitt 
mebrerer Messungen einen Winkel von 130 
50’ mit den Saulenkanten. In  der neben- 
stehenden Figur ist durch die gestrichelt 
punktirten Linien die Lage der optischen 
Elasticitatsaxen gegeniiber den krystallogra- 
phischen Elementen angedeutet. Axensus- 
tritt ist durch das vorherrschende Flachen- 
paar nicht wahrzunehmen; ebensowenig er- 
gaben Spaltungsblattchen, hierauf unt.ersucht, 
ein positives Resultat. - Der Prismenwinkel 

konnte am Reflexionsgoniometer mit grosser Scharfe zu 1100 11’ 
gemessen werden; der  Winkel der Pyramidenflachen dagegen , wegen 
unvollkommener Spiegelung, nur angenahert zu 1250 1’. Die schmale 
abstumpfende Flache der Pyramidenpolkante ist dieser gersde aufge- 
setzt, wae den m o n o s y m m e t r i s c h e n  Charakter des Rrystallsystems 
bestatigt. - Die Neigung der Pyramidenpolkante zur Saulenkante 
betriigt etwa 66O. - Zur Anfertigung von Praparaten fur die genauere 
Erforschung der optischen Verhaltnisse waren die Krystalle nicht 
geeignet; jedenfalls aber liegt die optische Axenebene senkrecht zum 
vorherrschenden Flachenpaar. 

Br  a u n s c h w e i g .  Technische Hochschule. Laboratorium f i r  
analyt. u. techn. Chemie. 

42. P. Walden: U e b e r  die verrneintliche optische 
Activittit der Chlorfurnarsaure und uber optisch ac t ive  Halogen- 

b ernsteinsaur e. 
(Eingegangen am 26. Januar.) 

Nach der v a n  ’t Hoff’schen Eetrachtungsweise ist bei organischen 
Kiirpern optische Activitat our moglich beim Vorhandensein eines 
*asymmetrischena Kohlenstoffatoms; mit dem Verlust der Asymmetrie 
des Kohlenstoffs, sowie mit dem Uebergang der einfachen in eine 
Doppelbindung ist daher auch ein Verlust der Actiritat verbunden. 
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Andrerseits hat neuerdings L e B e l  1) Anschauungen veriiffentlicht, 
durch die er, im Gegensatz zu van’t  Hoff,  auch fiir u n g e s a t t i g t e  
Verbindungen das Drehvermagen als miiglich hinstellt, welche An- 
sicht er durch die Entstehung optisch activer Producte aus Citracon- 
und Mesaconsaure bei Pilzwucherungen gestiitzt findet. - Ale eine 
scheinbare und weitere Stiitze dieser L e  Bel’schen Annahme kann 
auch die von P e r k i n  a) beobachtete optische Activitat der Chlor- 
fumar- und Chlormalei‘nsaure dienen; derselbe gicbt an,  dass die 
Aethylester dieser Sluren eine schwache Rechtsdrehung (z. B. -+ 6’) 
besitzen. Im Hinblick auf die weittragende Redeutung einer solchen 
Thatsache erlaube ich mir, einige Beobachtungen mitzutheilen, die an 
der freien, unter verschiedenen Bedingungen dargestellten Chlorfumar- 
saure ausgefiihrt wurden. 

Zur Darstellung der Chlorfumarsaure wurde zuerst genau nach 
P e r k i n  und D u p p a  3, gearbeitet, indem die entsprechenden Mengen 
Weinsaure und Phosphorpentachlorid allmahlich bis auf 1200 erhitzt 
wurden; die resultirende Saure zeigte alle Eigenschaften der von 
Kau de r *) zuerst als Chlorfumarsaure gekennzeichneten Verbindung 
vom Schmelzpunkt 188-89 O ;  auf ihre optische Activitiit gepriift, 
zeigte sie in 20proc. Acetonlosung in einem grossen L a u r e n  t’schen 
Apparat vol ls  t an  di g e  I n  a c  t i v i  t a t. 

In der Meinung, dass die Activitat vielleicht durch das Arbeiten 
bei 1000 ubersteigenden Temperaturen zerstort warden ist, oder dass 
die von P e r k i n  beobachtcte Drehung von einer Spur etwa gebildeter 
activer, aber leicht zersetzliaher Dicblorbernsteinsaure herriihrte, habe 
ich zweitens die Versuche bei n i ed r ige ren  Temperaturen angestellt, 

110 g Weinsaure und 500 g Phosphorpentachlorid wurden in 
fein gepulvertem Zustande zusammengebracht; die anfangliche schwache 
Salzsaureentwicklung wird nach etwa einer halben Stunde in Folge 
der Reactionswarme intensiver und die Masse fliissiger, wobei die 
Temperatur bis auf 50-60° steigt; um die ganze Masse zu verfliissigen 
und die Reaction zu beenden, bedarf es noch eines etwa einstiindigen 
Erwarmens auf dem Wasserbad bis 609 Die Reactionsfliissigkeit 
wird nun zur Entfernnng des Phosphoroxychlorids im Vacuum 
(b = 10 mm) auf dem Wasserbad destillirt, - das Thermometer in 
der Capillaren zeigt wabrend des Uebergehens von Phosphoroxy- 
chlorid die Temperatur 45-52 O; die Menge des iiberdestillirenden 
wird nach einigen Stunden ganz gering und das Ende wird durch ein 
Sinken des Thermometers angezeigt. Die abgekiihlte restirende 
schwere Fliissigkeit wurde nun portionenweise in kaltes Wasser ge- 

l) Bull. soc. chim. 8, 613, 1892. 
9) Journ. Chem. Soe. 1885, 695; Jahresb. 1885, 1830. 
3, Ann. d. Chem. 115, 105; Jahresb. 1860, 252. 
4, Journ. f. prakt. Chem. (2) 31, 28ff. 
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gossen, wobei Acht gegeben wurde, dase die Reactionstemperatur 60 0 
nicht iiberstieg, und die nun homogene wassrige Losung bis zur Er- 
schiipfung mit Aether extrahirt. Aus dem Aetherextract wurden so 
insgesammt 38 g weisser, kystallinischer Saure (R) gewonnen, deren 
Schmelzpunkt zwischen 175-182O lag. Behufs Reinigung der Roh- 
saure wurde sie wiederholt mit Aether und Benzol bebandelt und 
derart in drei Fractionen zerlegt: 1) eine Saure vom Schmelzpunkt 
188-189O (uncorr.), 2) eine Saure, die bei 165O linter Zersetzung 
zu schmelzen begann und . bei 170° im Capillarrohrchen geschmolzen 
war, und 3) eine Saure, die bei 175-180O schmolz. Die Analysen- 
resultate der Sgure 1) waren: 

Ber. fiir CiHsClOa Proc.: C 31.59, H 1.99; gef. Proc.: C 31.55, H 2.09. 
demnach war der Kiirper reioe Chlorfumarsaure HOOC . CH : CCl 
. COOH. 

Die Saure 2) als die niedrigstschmelzende Fraction gab fiir 
C = 28.60 und H = 2.36 pCt., wahrend fur Dichlorbernsteinsaure 
HOOC. CHC1.  C H C l  . COOE-I sich berechnet: C = 25.67 und 
H = 2.14 pCt.; der Korper 2) scheint demnach ein Gemisch von 
Chlorfumarsaure und Dichlorbernsteinsaure zu sein, welches trotz aller 
darauf verwandten Miihe nicht zu trennen war; endlich Probe 3) 
erwies sich ahnlich 2) mit noch grosserem Gehalt an Saure 1). 

Die Priifung auf optische Activitat ergab Folgendes: 
a) Die Rohsaure (R) gab in 40 pCt. Essigathylesterlosung k e i n e  

Ablenkung des polarisirten Lichtstrahles; 
b) die Chlorfumarsaure (1) gab in Wasser, c = 20, k e i n e  

Drehung und verhielt sich rollstandig gleich einem mit Wasser ge- 
fiillten und parallel untereuchten Rohr; 

c) die Mischsaure (2) war in 8 procentiger wassriger Losung 
ebenfalls i n a c t i v ,  gleichwie 

d)  die Saure 3) in 12procentiger Eesigesterlosung. 
Es sind demnach auch die hei der Einwirkung von Phosphor- 

pentachlorid auf Weinsaure bei Temperaturen nicht iiber 600 ent- 
stehenden Sauren, d. h. die in der Hauptmenge entstehende Chlor- 
fumarsaure und auch die sich primar bildende, leicht zersetzliche 
Dichlorbernsteinsaure , inactiv. 

Dagegen konnte ich unter Umstanden fiir sammtliche Producte 
eine winzige Drehung von ca. 15' erhalten, wenn die Deckplatten 
der Polarisationsrohren stark angeschraubt wurden, infolge dessen sie 
doppeltbrechend geworden waren: eine Erscheinung, auf die schon 
S c h e i b l e r l )  und L a n d o l t 2 )  als auf einen sehr tiickischen Fehler 
hingewiesen haben und der nach diesen Forschern selbst eine Grosse 
von 1.75 Kreisgraden am Laurent ' schen  Apparat erreichen kann. 

1) Dieso Berichte 1, 268. 
2, Diese Berichte 19, 158. 
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Da nun einerseits die von P e r k i n  an seinen Praparaten beob- 
achteten Drehungen innerhalb der Fehlergrenzen liegen , welche der 
crwahnte Umstand verursachen kann, andereraeita die von mir sowohl 
bei hiiherer, als auch bei rerhaltnissrna~sig niedriger Temperatur er- 
haltenen Producte selbst in sehr concentrirten Liisungen und ver- 
schiedenen Losungsmitteln sich als durchaus inactiv erwiesen haben, 
so darf man wohl die Annahme, dass die Chlorfumarsaure an sich 
optisch activ sei, als irrthiimlich aus den Annalen der Wissen- 
schaft streichen und damit einen scheinbaren Widerspruch gegen die 
v an’t H o f f’ache Hypothese beseitigen; da die Monochlormaleinsaure 
Perkin’s aus der Monochlorfumarsaure erhalten wurde, so darf das 
fiir die letztere Gesagte aus naheliegenden Grunden auch auf jene 
Saure ubertragen werden. 

-- 

Van’t Hoff  hatte zuerst (1874) den Vorbehalt gemacht, dass 
unter Umstanden die Ver sch iedenhe i t  der vier an dem Basym- 
metrischena Kohlenstoffatom befindlichen Gruppen allein nicht geniigen 
konnte zur Erzeugung der optischen Activitiit, sondern dass auch 
nosh die N a t u r  der Gruppen in Betracht kommen kiinnte; spiiter 
(Dix annkes, p. 49) kommt er jedoch in Anbetracht des Thatsachen- 
materials zu der Ueberzeugung, dass diese Einschrankung unniitz sei 
und dass ohne Unterschied Drehung erzeugen kiinnen sowohl Ctlrb- 
oxyl, Wasserstoff, Hydroxyl , Amidoradical, wie Halogen. Dement- 
gegen kommt Eas t e r f i e ld l ) ,  auf Grund seiner negativen Versuche 
zur Erzeugung activer Phenylbrom- urid Phenylchloressigsauren aus 
activer Mandelsaure, selbst bei niedrigen Temperaturen, zu der An- 
sicht, dass eine solche Generalisation nicht durchweg zulassig und 
es nicht imrner moglich sei, ,so stark negative Radicale, wie Chlor 
und Brom, durch Substitution in eine asymmetrische active Gruppe 
ohne Zerstiirung der Activjtat der Molekel einzufiihren;a E. Fischer2)  
weist ebenfalls auf diese Thatsache hin und betont, ,dam gerade bei 
den Halogenderivaten die Asymmetrie des Kohlenstoffs am aller- 
wenigsten zu beobachten ist. Wir finden im Gegentheil, dass die 
Asymmetrie scheinbar versch windet , wenn z. B. Hydroxyl durch 
Halogen ersetzt wird,a Als weitere Illustration dieser gewiss be- 
merkenswerthen Erscheinung dienen die Versuche von Ke kulka), der 
aus activer Aepfelsaure durch Bromwasserstoff nicht active, sondern 
inactive Brombernsteinsaure erhielt, - sowie die interessanten Unter- 
suchungen von Fileti’), der sowohl aus rechts- ,  wie linksdrehender 
Isopropylphenylglycolsaure durch Einwirkung von Salzsaure, selbst 

l) Journ. Chem. Soc. 59, 71 (1891). 
2) Diese Berichte 24, 2687. 
3) Ann. d. Chem. 130, 21. 
4, Journ. fiir prakt. Chem. c2) 46, 562; Gazz. chim. 22, vol. 11, 405. 
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bei Temperaturen von 20-22O und 40-450, in beiden Fallen i n -  
a c t  i v e Isopropylphenylcbloressigsaure gewann. Andererseits hatten 
aoch meine obigen Versuche gezeigt, dass aus der Weinsaure durch 
Phosphorpentachlorid hochst wahrscheinlich auch Dichlorbernstein- 
sPure entsteht, die jedoch ebenfalls als inactiv sich erwies. 

Thatsachlich ist die Zahl der durch Ersatz von Hydroxyl durch 
Halogen entstandenen ac t iven  Verbindungen ausserst gering, so dass 
unfreiwillig Bedenken an der Allgemeingiltigkeit der obigen v an’t Hoff- 
schen These aufkommen, - jede Thatsache, die nun beim Ersatz 
des Hydroxyls durch Chlor keine Asymmetrieanderung, sondern 
weitere optische Activitat des Endproducts zur Folge hat, verdient 
daher von diesem Gesichtspunkte aus einige Beachtung. - Es ist 
mir gelungen, aus der gewohnlichen activen Aepfelsaure durch Chlor- 
substitution eine ebenfalls active Chlorbernsteinsaure zu  gewinnen. 

100 g im Vacuum getrockneter, pulverisirter activer Aepfelsaure 
(Schmp. 95-103 O) wurden mit 500 g pulverisirtem Phosphorpenta- 
cblorid zusammengebracht; die Reaction triit ohne aussere Warmezu- 
fuhr ein, hijrt indessen auf ,  wenn die Masse eine breiige Consistenz 
erlangt hat; alsdann wird der Kolben auf dem Wasserbad unter 
hiiufigem Durchschutteln gelinde erwarmt, wobei das Reactionsgemisch 
schliesslich zum grijssten Theil fliissig wird. Um nun endlich eine 
bessere Beriihrung des noch restirenden festen Phosphorpentachlorids 
mit der tiberstehenden Masse zu ermoglichen, wurde das gleiche Vo- 
lumen Chloroform hinzugegeben, dabei ging alles in Losung und eine 
Salzsaureentwicklung trat auf; unter Erwlirmen auf dem Wasserbad 
horte bald jede sichtbare Reaction auf und das Chloroform wurde nun 
abdestillirt, Das im Kolben verbliebene olartige Reactionsproduct 
wurde alsdann portionenweise in kaltes Wasser eingetragen, wobei die 
Zersetzungstemperatur nicht uber 550 stieg; die resultirende klare 
Losung gab nach dem Abkiihlen 12 g einer weissen krystalliniscben 
Ausscheidung (I), die sich als reine Fumarsaure erwies; die davon ab- 
filtrirte Fliissigkeit wurde nun mit Aether bis zur Erschopfung ex- 
trahirt, der Aether abdestillirt und im Riickstande 40 g eines weissen 
festen Korpers (11) erhalten; die an Aether nichts mehr abgebende 
wassrige LBsung wurde darauf auf dem Wasserbade stark concentrirt, 
wobei schon in  der Hitse eine Krystallpulyerausscheidung bemerkbar 
wurde. Nach dem Erkalten wurde filtrirt und so noch etwa 10 g 
eines Kiirpers erhalten, welcher sich aber als identisch mit (I), d. h. 
ebenfalls als reine Fumarsaure erwies. Im ganzen wurden demnach 
aus 100 g angewandter Aepfelsaare an festem Reactionsproduct ge- 
wonnen 62g. 

Der aus dem Aetberextract gewonnene K6rper XI wurde nun be- 
hufs weiterer Reinigung mit wenig kaltem Aceton und vie1 Benzol 
behandelt, aus denen derselbe in  kleinen Krystallchen herausfiel. 
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Die Analyse dieser Verbindung ergab : 
Ber. fiir C4HsC104 Proc.: C 31.48, R 3.3, CI 23.3; gef. Proc.: C 31.1, 

H 3.4, C1 23.0. 
Der vorliegende Korper ist demnach eine C h l o r b e r n s  t e i n s i i u r e ;  

dieselbe ist leicht loslich in  Wasser, Alkohol, Aether und Aceton, 
loslich in Benzol und Chloroform; rasch erhitzt, schmilat sie bei 174O 
unter starker Gasausscheidung (Chlorwasserstoff) und der nach- 
bleibende erstarrte Korper zeigt keinen Schmelzpunkt, soridern beginnt 
oberhalb 2000 zu sublimiren und lost sich sehr schwer in Wasser 
(Fumarsaure). 

Die in der Literatur bekannte Chlorbernsteinsaure unterscheidet 
sich von dieser Saure nicht allein durch ihren niedrigeren Schmelz- 
punktl) (151.5--1320), sondern auch durch ihre Inactivitat. 

Die Daten der optischen Drehung dieser neuer Chlorbernstein- 
saure sind: 

Wasser: t=210. c = 1 6  c=G.i c = 3.2 

Die Einwirkung von Phosphorpentachlorid auf Aepfelsaure ist 
schon friiher von P er  k i  n und D u p  p a 2, Gegenstand eingehenden 
Studiums gewesen; diese Forscher arbeiteten bei Temperaturen iiber 
1000 und erhielten als Endproduct reinee Fumarylchlorid, bezw. nur 
Fumarsaure. 

Aus meinen Versuchen folgt indessen, dass - unter giinstig ge- 
wahlten Bedingungen - die betreffende Reaction in normaler Weise 
verlauft, d. h. Ersatz des Hydroxyls durch Chlor stattfindet, wohei 
keine oder nur unbedeutende Salzsaureabspaltung zu constatiren ist; 
es konnte in der Hauptmenge (213 des Reactionsproducts) die er- 
wartete und zwar a c t i v e  C h l o r b e r n s t e i n s a u r e  aus der activen 
Aepfelsaure gewonnen werden. Auf Qrund der K e k  ulh’schen Ver- 
suche konnte man leicht und verallgemeinernd schliessen, dass die 
Aepfelsaure iiberhaupt bei der Halogensubstitution inactivirt werde, 
es ist indessen dies nur unter bestimmten Umstanden der Fall, sodass 
in dieser Beziehung die Aepfelsaure keine Ausnahmestellung gegen- 
iiber der van’ t  Hoff’schen These e i n n h n t .  

Ich habe auch die Einwirkung von Phosphorpentabromid auf die 
Weinsaure und Aepfelsaure untersucht und hoffe dariiber , wie iiber 
die analoge Reaction auf die Ester beider Sauren, bald Naheres be- 
richten zu konnen. 

Riga, Polytechnikum 4./16. Januar  1893. 

( a ) D =  + 20.6 ( a ) ~ =  +20.8 ( a ) D  = + 21.3’. 

1) Anschi i tz  und B e n n e r t ,  diese Berichte 15, 642. 
3) Ann. d. Chem. 112, 26. 




