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Entfernung der letzten Spuren desselben durch achnelles Durchleiten 
von Luft, analysirt: 

(NHAOs + 2HsOn + 10HsO. Ber. N H 3  10.73, € In02  k2.2i. 
Gef. r) 10.4. i i1.Y. 

In anderen Fallen haben wir nur die Verhailtnisse zwischen Am- 
itionink und Wusserstoflhyperoxyd bestimmt: 

Gef.: 1. H s 0 ~  0.4630 g. Gef.: 5. H202 0.0786 g. 
N& 0.1506 )). NH3 0.09% n. 

Die angefuhrten Ergebnisse weisen auf folgende Zusammensrtzung 
hin: (XH&Ot + 2HsOg , obgleich die Menge des Krystallwassers 
nicht immer constant bleibt. 

Wie man aus der angeftihrten Analyse und aus den Thatsachen, auf 
welche schon hingewiesen wurcle, ersehen kaun, existirt das Ammonium- 
hyperoxyd in Verbindung rnit Wasserstoff hyperoxyd; nichtsdesto- 
weiiiger hat die Verbinduiig beider Hyperosyde im angegebenen Ver- 
hiiltnisse die h'eigung, langsnm ullter Entwickeluiig yon Ammoniak zu 
rlissociiren. 

Gegenwartig sind wir niit drrii weiteren Studium dieeer Verbindung 
beschiiftigt. 

U desss, Univrrsitiit. 

564. P. Walden:  Ueber die gegenseitige Vmwandlung 
optischer Antipoden. 

[III. Mitt h a i  1 un g .] 

(Eingegaogen am 2s. December.) 
Nnchdem icb in nieiiirr rrsteii Mittheilung I) die omwandelude 

Wirkunp des Phosphorpentachlorids (and -bromids) constntirt hatte, 
alzdann in der zweiten .AbhandlungY) die Inversion mit Hilfe des 
Ainmoniaks (und der Amiue) bei weiterem Abbsu des Zwihchenpro- 
diictes nachgewiesea worden ist, 8011 durch die gegenwiirtige Arbeit 
rille weitere und, wie mir scbeint, die einfachste Methode mitgetheilt 
werden, durch welche es gelingt, a u s  $in uud  demse lben  ac- 
t i v  e 11 H a  1 og rn  d e r i v a t  , d urc h den g 1 e i c  h en S u b  B ti t u t i o n s- 
v o r g a n g  (directer Ersatz des Halogens durch die Hydroxylgruppe) und 
diircb ganz  a n a l o g  gebau te  Agent ien (Silber-Oxyd und -Carbonat, 
sowie Kalihydrat), o h n e  d i e  B i l d u n g  yon Z w i s c h e n p r o d u c t e n  
s o w o h l  d a s  r ech t s - ,  als a n c h  d a s  l i n k s - d r e h e n d e  H y d r o x y -  
d e r i v a t  zu gewinnen. 

I) Diese Berichte YO, 133. 9 Diem Beriuhte 80, 2 i M .  
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Bereits fiiiher (cf. die erste Mittheilung)') wurden die Resultate 
der Einwirkwg POI) Silberoxyd und Silbersalzen auf I-Brombernstein- 
d u r e  - wobei 1- Aepfelaiiure resultirte - und auf d-Chlorbernstain- 
stiure - welche d-Aepfelstiure lieft.de - mitgetheilt. In weiterer 
Verfolgung dieeer Substitutionsvorghge babe ich auch noch die Ein- 
wirkung von Silbercarbonat auf die whsrigen LBsungen sowohl der 
LBrombernateinsffure, ale auch der d-Chlorbernsteii~stiure studirt. In 
allen Fiillen resultirten Aepfelslluren, deren D r e h u n g s r i c h t  ung in 
Acetonlhung, oder in Gegenwait der alkalischen Uranl6su11g~), oder 
in Form der Ester d i e s e l b e  war, wie bei der a c t i v e n  H a l o g e n -  
verbindung. So lieferte z. B. l -Bromberns te ins i iure  in wiies- 
riger Lcsung, mit 1 - 2 Mol. Silbercarbonat versetzt und einge- 
dampft, nach dem Behandeln mit Salzsiiure, Filtriren und Einengen 
eine 1- Ae pfelstiure,  deren Drehungsgrgsse und Drehungsrichtuilg 
durch alkaliache Uranaalzliisung in gleicher Weise, wie bei der na- 
tiirlichsn 1- Aepfelaffure , beeinflusst wurde. Andererseits wurde aus 
d - Chlorberns te ins t iure ,  in derselben Weise, durch Silbercarbonat 
eine Aepfelstiure gewonnen, die beini Verestern mit Methylalkohol nnd 
bei der Behandlung rnit Acetylchlorid einen Acetyl i lpfels i iuredi-  
metby1 e s t e r  lieferte, dessen Drebung im I0 mm Rohr an - + 13O 
betrug, wiihrend fiir den LAcetyliipfelsiiuredirnethylester a h  hachster 
Werth a D  = - 27.45O ermittelt wurdeJ). 

Ferner wurde durch Parallelvereuche conetatirt, daas 2-Acetyl- 
tipfelsiiureester beim Verseifen mit alkoholischem Kali riickwfirts 
Z-Aepfeletiure regeneriren liisst, - es konnte daher bei der Acetylirung 
keine Inversion stattgefunden haben; .es stellt daher die aus der 
d - Chlorberns te ins t iure  mit Hilfe des Silber-Carbonate (-Nitrate, 
-0xyds) gewonnene Aepfeleiiure die Rech t s  form dar. 

Es ergiebt eich daher, d a s s  b e i  d e r  Subst i tuirunp;  d e s  Ha- 
l o g e n s  (Chlors oder Broms) durch  H y d r o x y l  i n  G e g e n w a r t  
d e r  Verb indungen d e s  S i l b e r s  e i n e  O x y s f u r e  von glei-  
c h e r  Drehungsr ich tung ,  wie d a s  Ausgangsmater ia l ,  en t -  
s teht .  

Zu ganz andern Resultaten gelangt man, wenn man den Er- 
satz dee Halogens mit K a l i h y d r a t  (in wlieariger oder akoholischer 
LBsung) durchffihrt; gewghnlich wird angenommen, dam bei der Ein- 
wirkiing alkoholiseher Kalilauge auf Halogenverbindungen, e. B. Mono- 
halogenfettsiiuren, eine Halogenwaeserstoffabspdtung auftritt, wodurch 
ein Uebergang von den gesffttigten zu den ungestittigten Siiuren er- 
mBglicht wird. Ea gilt dies jedoch nur unter bestimmten Bedingun- 

~ 

1. c. p. 136. 
3 Diem Berichte 80, 2669. 
a) Zeitsahr. fir  pbytikel. Chem. 17, 256. 
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gen? die wesentlich von der Concentration der Reactionsmasse ab- 
hhgen. Wurden etwa 5 g d-Chlorbernstein&ure in ca. 10 g abso- 
l u t e ~  Alkohols geliist und rnit einer L6sung von 4 Malekiilen (7 g) 
Kalihydrat in 30 g Alkohol mehrere Stunden bei 60° digerirt, 80 re- 
sultirt eine vollkommen inactive Losung, und aus der Reactionsmasse 
konnten 3 g F u m a r s h u r e  iso1ii.t werden, die ebenfalls rollkommen 
inac t iv  war. Die gleiche Reaction wurde mit I -Brombern -  
a t  e in  saiure durchgefiihrt, nur wurde bei nocb geringerer Temperatur 
gearbeitet: 5 g der 2-Siiure wurden in 15 g gewabnlichem Alkobol 
geliist und rnit 7 g Kalihydrat, in 10 ccm Aethylalkohol gelbst, versetzt; 
nach 4-stiiiidigem Digeriren bei 30- 45” wurde 6 1 t h ;  das Filtrat er- 
wies sich als vollkommen inactiv, und aus dem Niederechlag wurden 
2 g Fumarsaure gewonnen, die ebenfalls als absoliit inrrctiv sich 
erwies I ) .  

Aiiachliesseiid hieran sei mitgetheilt, dass bei der Einwirkung von 
4-procentigem Natriumamalgam auf 1 -  Rromberns t e insa iu re  in al- 
koholischer Liisuiig, ohne iiussere Wiirmezufuhr, ein Ersatz dea Broms 
durch Wasaserstoff statttindet, wobei vollkommen inac t ive ,  bei 185 
-1860 schmelzende B e r n  a t e  i n si iure sich bildets). 

Wird die Concentration des alkoholischen Kalie herabgesetzt und 
die Einwirkuiig bri etwa 60-70° vorgenommen, so gelangt man - 
neben der obeii sliizzirteii Halogenwasserstoffabspaltung - noch zur 
Substituiruiig des Halogens durch den HydroxylreJt. 

Von der reinen d - C h l o r b e r n s t e i n s a u r e  wurden 15 g iii 
120 ccm Mrthylalkohol geltist; zu dieser LBsung wurden 20 g reinstrs 
Kalihydrat, gelost in 1$0 a m  Methylalkohol , hinzugefiigt; bei der 
Polarisation gab die klare Fliissigkeit eine Rechtsdrehung [aIn= +300. 
Wird nun die Liisung in einem Erlenmeyer oder in einer flachen 
Scbale auf dem Wasserbad ullrniihlig erwtirmt, so tritt schon nach 
wrnigen Minutrti eine krystallinische Ausecheidung auf, wiihrend die 
Rechtsdrchung abnimirit . urn bei weiter fortecbreitender Salzausschei- 
dung iind Erwiirmung in eine Linksdrehung umzuachlagen. Beim 
Verdampfen iii der Schale bleibt ein weisses Salzgemisch zuriick, das 
mit Salzsaure iibergossen und wieder zur Trockne verdampft wurde; 
zieht mun nun dicsen Riickstand rnit heissenr Aceton aus, so geht in 
dieses LBsungsmittel nahezu reine Aepfe l s i iu re  iiber - in einer 
Menge ron i g  -, wihrend beim Aufnehmen dcs in Aceton Unge- 
losten rnit Wasser etwa 5 g gewiihnliche inactive Fumarstiure erhalten 
werden. 

Vergl. auch V n n ’ t  H off ,  Leerung der Atome etc. p. 3, wo iafolge 
eines Druckfehlers Brom-. statt Chlor-Bernsteinsiiure steht. 

3 Vergl. nnch Van’ t  Hoff, 1. c.. p. 16. 



Welcbe Aepfeleiiure war nun entetanden? Xach den obeii ge- 
schilderten Ergebnisaen der substitution mittele Silberoxyd konnte einr 
d -  Aepfelstiure vermuthet werden; doch, wie schon erwiihnt wurde. 
ging die anfiingliche Rechtsdrehang dee Reactionsgemiechee allmtihlicli 
durch Null in eine schwache Linksdrehung iiber, - es musste daher 
bei der Einwirkung von Alkali ein an d e r e s  optiscliee Indiriduuni 
sich gebildet haben. Zur Clrarakterisiriing der optircheii Eigenschafteii 
dieeer Aepfelsiiure wurde die Drehung in Gegenwart der alkalischen 
Uransalzlbsung vorgenommen; 0.1 2 g der nicht abeolut reiiieii Siiure 
wurden mit 2 ccm Kaliliydrat (c = 10) und 2 ccm Uranylnitratliisang 
(c = 50) versetzt, mit Wasser auf 20 ccm aufgefillt und unter Er- 
wiirmen klar geliiet; bei der Polarisation ergab sicb: 

fiir c = 0.6, 1 = 2 dcm rrb = - 5.200, also [tr]l, = -- 43Y0. 

Katiirlicbe, also EAepfelsllure, ergab, psriillel gemessen, unter 
deneelben Bedingungen : 

f i r  c = 0.65, 1 = 2 dcnr U I )  = - LlO", also [ M ] I ~  = - 470°1). 

Demnach ist die obige Aepfelsiiure - 1 - Aepfels i iure ,  welche 
aus der d - Chlo rbe rns t e i i i s a i i r e  durch alkoholisches Kulihydrat 
elitatanden ist. - 

Es galt nun auch den Gegenbeweis zu erbringen, d. h. dass a u i  
der LChlorbernsteinsfiure durch die gleiche Substitution die d-Aepfel- 
stinre gebildet wird. 

Es wurden 15 g (= E) reiner 2 -  C h l o r b e r n s t e i n s i i u r e  in  

130 ccm Methylalkohol gelbst nnd mit einer Liisung von 20 g reinsten 
Kalihydrats in ca. 190 ccm Methylalkohol vermischt: durch Filtration 
wurde eine gerhige flockige Ausscheidung beseitigt; die kltlre Fliissig- 
keit wurde polarisirt: da 

c = 4.7, 1 = 1 dcm, uu = - 1.20 betrug, so ist [ o ] ~  = - 2.v).3". 

Beim Erwiirmen in einer flachen Schale auf dem Wasserbad trat 
hier alsbald ebie Ausscheiduog ein, wiihrend entnommene Proben der 
Fliissigkeit eine Abirtlhme der Drehung erkennen liessen. Die gcriize 
He~ctioirsmast-e wurde vorsichtig concentrirt, um das heftige Stoesen 
(voir dein auqeschiedenen Niederschlag berriihrend) zu beseitigen, 
niit 10 ccm Wasser versetzt and bis zur Trockne eingedampft. Wurde 
irun weiter die trockne Masse mit coiicentrirter Salzetiure iibergossen, 
abermale eingedampft und - wie oben - mit Aceton, bezw. Waeser 
extrahirt, so wurden etwa 6 g Fumarstiure (inactiv) uiid 6 g h epfel-  
s B u r  e abgescbieden. Behufs Entecheiduiig des optischen Charakters 

1) Diese Berichte 30, 2890. 
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wurde diese Siiure in Gegenwart der alkalisclien Uranylealzliisnng 
polarisirt: 
o - 0.5, Alkali- und Uran-Menge wie in den vorigen Ftillen, 1 = 2dcm 

Es liegt daher hier der (nahezu reine) optische Antipode der vo- 
rigen Aepfelsiiure, d. h. die d - A e p f e l s l u r e  vor, die ibrerseita a u s  
d e r  I - C h l o r b e r n s t e i n s i i u r e  d u r c h  d i r e c t e  S u b s t i t u t i o n  e n t -  
st:inden i s t .  

Die vtwas niedrigeren Drehungswerthe fir die Antipoden erkliiren 
sich durch Bcimengungen yon Fumarsffure, welche nicht ganz leicht 
zu exitfernen ist; fir den vorliegendeii Zweck war diese kleine Ver- 
unreinigung belanglos, da es mir iiur galt, die Natur der entatandenen 
Producte lestzustelleii. 

Eiu ariderer Reactionsverlauf ist unter den eingehaltenen Vorsichts- 
maassregela ohne Zwang nicht denkbar ; Verunreinigungen activer 
Natcir, wie z. B. noch unzersetzte active Halogensiiuren, eind bei dem 
eingrschlagenen Modus der Drehungsermittelung ohne Bedeutuug, da 
nach meinen friiheren Bestimmungen I) solche Kiirper der Uranylsalz- 
liisung gegeniiber sich gerade entgegengeeetzt der Aepfelsgure ver- 
halten, und nur die Aepfelslure Jlein jene enorme Steigeruog der 
Drehungewerthe durch das Uranylsalz erftihrt. Jch babe daher bei 
der Identificirung der obigen Aepfelsiiure keine Zulucht eu der Ele- 
mentar-Analyse genommen . sondern den Identittitabeweis auf Gruud 
der Uehereinstimmung cheiuischer Eigenschrrften, sowie des iiberaiis 
prtignanten optischen Verhaltens meiner Stiuren mit der natiirlichen 
Aepfelsaure gefiihrt. 

I n  gleicher Weise, wie die alkoholische, wirkt auch die W a S S -  

r i g e  K x l i l s u g e ;  zur gleichen Umwandlnng der Antipoden fiihrt auch 
die Anwendung wiissrigen B a r y t h y d r n t s :  indessen ist in beiden 
Piillen die Isolirung der Aepfelsiiure eine weniger bequeme, da die 
Ausbeuteti Rehr gering sind. 

Dase die I - B r o m b e r n s t e i n s a u r e  durch metliplalkoholisches 
Kalihydrat in gleicher Weise, wie die l-Chlorbernsteinsiiuren , umge- 
wandelt wird, babe ich ebenfalls constatiren kihnen. Die in  Angriff 
genommenen, molekular bemeasenen Mengen , die Arbeitsart, sowie 
der Verlauf der Reaction enbprachen den bei den Chlorbernstein- 
atiuren ermittelten und geschilderten, ebenfalls gleichartig mit den 
liiiheren waren die Mengenverhiiltnisee zwischen der inactiven Fumar- 
saure und der d - Aepfelsaure.  Die gleiche Inversion gelang, weun 
die I-Brombernsteinshre rnit wiissriger Kalilauge hebandelt wurde. 

81s Schlussresumk ergiebt sich Folgerides: 1. in chemische r  
Brziehung ist die Wirkung des Silberoxyds (Silbercarbonats) iden - 

((1) = + 4.250, [ t t ] ~ )  - + 4250. 

- - . . 
1) Diese Bttrichte 30, 2892 8. 
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t i sch  mit der des Kalihydrats, indem in beiden Fallen ein Ersatz 
dee Halogens durch Hydroxyl stattfindet, dagegen ist 2. diese Wir- 
kung gerade en tgegengese tz t  in  Bezug auf das nachherige polari- 
metrische Verbaiten der reeultirenden Oxyeliure, indem 3. die D r e -  
hunger ich tung  nicht gesndert erscheint, d. b. d i e  d e r  ac t iven  
H a l o g e n s f u r e  ist, wenn durch S i l b e r o x y d  bydroxylirt ward, da- 
gegen 4. sich umkehr t ,  wenn die Einfiihrung der Hydroxyle durch 
Kalihydrat geschah. 

Schernrtisch lassen sich die von mir entdeckten Umwandlungs- 
reactionen der optischen Antipoden d u d  das nachstehende Bild 
darstellen: 

7 I -  Chlorbernateinsiiure<-(P Cis) ---cZd-AepfelsH~ 
" / v  7 I .  cn 

' - &  (KO€€: NHs) /- ,$O 
Y k  

A 
CAsparagins;iurc (A: 0) (Ags 0) 

3. I %I3) v 
A l - -~epfe ls8urR--+(PCls) -~d-Chlorbernst~~~~ -- 

I 
(KOH;N&) 4 

Zum Sch1u.s gestatte ieh mir noch, Hrn. stud. S l i o s l e r g  fiir 

Riga,  Polptechnicum. ti. December l8!)7. 
seine Mitwirkung meinen herzlichsten Dauk zu wiederholen. - 

655. P. Walden: Ueber des optisohe Verhalten des Tannins. 
(Eingegangeo am 28. December). 

Dmch F. Giinther  ist (1893) das bisher fiir optisch inactiv 
gehaltene Tannin ala eine stark rechtsdrehende Verbindiirig erkannt 
worden'); e.s muss daber auf Grund der L e  Bel -van  't Hoff'schen 
Theorie fiir die Tanninmolekel mindeatens ein aeymnietrischrs Kohlen- 
stoffitam gefordert werden; andererseits jedoeh enthlilt die von H. 
Schiff  entwickelte nnd allgemein angenornmene Formel ftir dae Tannin 
lrem solches Kohlenstoffatom. Dieser Widerspruch legt nun folgende 
Fragen nahe: 

1. 1st jene Tanninformel falsch und Itisst sich dann eine andere, 
der optiscben ActiviUlt Rechnung tragende Configuration ermitteln? 

9. 1st die Formel richtig oder llisst sicli keine andere mit asym- 
metriechem Kohlenstoff ausgestattete ermitteln , also giebt ee denn 
Substanzen, die ruch bei Abwesenheit dee asymmetriechen Kohlen- 

I) Brr. pliarm. Ges. 6, 179, 197 (189.5); Chem. Centrdbl. l'896, I, 1.54. 
___ -- 


