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Entfernung der letzten Spuren desselben durch schnelles Durchleiten
von Lauft, analysirt:
(NHp303 + 2HO0g + 10H:0. Ber. NH;z 10.75, H:0p 32.27.
Gef. » 104. > 5L,

In anderen Fillen haben wir nur die Verhdltnisse zwischen Am-
moniak und Wasserstoff hyperoxyd bestimmt:

Gef.: 1. Hy05 04620 g.  Gef.: 2. HaO; 0.0786 g.
NH: 0.1506 ». NH; 0.0255 ».

Die angefiihrten Ergebnisse weisen auf folgende Zusammensetzung
hin: (NH4)O2 + 2H205, obgleich die Menge des Krystallwassers
nicht immer constant bleibt.

Wie man aus der angefiihrten Analyse und aus den Thatsachen, auf
welche schon hingewiesen wurde, ersehen kann, existirt das Ammonium-
hyperoxyd in Verbindung mit Wasserstoffhyperoxyd; nichtsdesto-
weniger hat die Verbindung beider Hyperoxyde im angegebenen Ver-
hiiltnisse die Neigung, Jangsam unter Entwickelung von Ammonisk zu
dissoeiiren.

Gegenwiirtig sind wir mit dem weiteren Studium dieser Verbindung
beschiftigt.

Odessa, Universitit.

554. P. Walden: Ueber die gegenseitige Umwandlung
optischer Antipoden.

[III. Mittheilung.]
(Eingegangen am 28. December.)

Nachdem ich in meiner ersten Mittheilung!) die umwandelnde
Wirkung des Phosphorpentachlorids (und -bromids) cobstatirt hatte,
alsdann in der zweiten Abbandlung?®) die Inversion mit Hilfe des
Ammoniaks (and der Amine) bei weiterem Abbau des Zwischenpro-
ductes nachgewiesen worden ist, soll durch die gegenwiirtige Arbeit
vine weitere und, wie mir scheint, die einfachste Methode mitgetheilt
werden, durch welche es gelingt, aus ein uud demselben aec-
tiven Halogenderivat, durch den gleichen Substitutions-
vorgang (directer Ersatz des Halogens durch die Hydroxylgruppe) und
durch ganz analog gebaute Agentien (Silber-Oxyd und -Carbonat,
sowie Kalihydrat), ohne die Bildung von Zwischenproducten
sowohl das rechts-, als auch das links-drehende Hydroxy-
derivat zu gewinnen.

" Diese Berichte 29, 133. %) Diese Berichte 30, 2745,
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Bereits friiher (cf.. die erste Mittheilung)!) wurden die Resultate
der Einwirkung von Silberoxyd und Silbersalzen auf l-Brombernstein-
siure ~— wobei I- Aepfelsiiure resultirte — und auf d-Chlorbernstein-
siure — welche d-Aepfelsiiure lieferte — mitgetheilt. In weiterer
Verfolgung dieser Substitutionsvorginge babe ich auch noch die Ein-
wirkong von Silbercarbonat auf die wissrigen Losungen sowohl der
LBrombernsteinsfiure, als auch der d-Chlorbernsteinséiure studirt. Tn
allen Fillen resultirten Aepfelsiuren, deren Drehungsrichtung in
Acetonldsung, oder in Gegenwart der alkalischen Uranlésung3), oder
in Form der Ester dieselbe war, wie bei der activen Halogen-
verbindung. So lieferte z. B. l-Brombernsteinsiure in wiiss-
riger Losung, mit 1—2 Mol. Silbercarbonat versetzt uud einge-
dampft, nach dem Behandeln mit Salzsiiure, Filtriren und Einengen
eine l-Aepfelsdure, deren Drehungsgrosse und Drehungsrichtung
durch alkalische Uransalzlésung in gleicher Weise, wie bei der na-
tirlichen l-Aepfelsiure, beeinflusst wurde. Andererseits wurde aus
d-Chlorbernsteinsiure, in derselben Weise, durch Silbercarbonat
eine Aepfelsiiure gewonnen, die beim Verestern mit Methylalkohol und
bei der Behandlung mit Acetylchlorid einen Acetyldpfelsduredi-
methylester lieferte, dessen Drehung im 10 mm Rohr ep = -+ 23°
betrug, wihrend fiir den l-Acetylipfelsinredimethylester als hochster
Werth ap = — 27.45° ermittelt wurde?).

" Ferner wurde durch Parallelversuche counstatirt, dass I-Acetyl-
dpfelsiureester beim Verseifen mit alkoholischem Kali riickwiirts
l-Aepfelsiiure regeneriren liisst, — es konnte daher bei der Acetylirung
keine Inversion stattgefunden haben; -es stellt daher die aus der
d-Chlorbernsteinsdure mit Hilfe des Silber-Carbonats (-Nitrats,
-Oxyds) gewonnene Aepfelsiure die Rechtsform dar.

Es ergiebt sich daher, dass bei der Substituirung des Ha-
logens (Chlors oder Broms) durch Hydroxyl in Gegenwart
der Verbindungen des Silbers eine Oxysdure von glei-
cher Drehungsrichtung, wie das Ausgangsmaterial, ent-
steht. :
Zu ganz andern Resultaten gelangt man, wenn man den Er-
satz des Halogens mit Kalihydrat (in wissriger oder alkoholischer
Ldsung) durchfihrt; gewdhnlich wird angenommen, dass bei der Ein-
wirkung alkoholiseher Kalilauge auf Halogenverbindungen, 2. B. Mono-
halogenfettsiinren, eine Halogenwasserstoffabspaltung auftritt, wodurch
ein Uebergang von den gesittigten zu den ungesittigten Sduren er-
mdglicht wird. Es gilt dies jedoch nur unter bestimmten Bedingun-

) Lec. p.136. .
%) Diese Berichte 80, 2889.
3) Zeitschr. fir physikal. Chem, 17, 256.
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gen, die wesentlich von der Concentration der Reactionsmasse ab-
hingen. Wurden etwa 5 g d-Chlorbernsteinsfiure in ca. 10 g abso-
laten Alkohols gelést und mit einer Lésung von 4 Molekiilen (7 g)
Kalihydrat in 30 g Alkohol mehrere Stunden bei 60° digerirt, so re-
sultirt eine vollkommen inactive Ldsung, und aus der Reactionsmasse
koonten 3 g Fumarséure isolirt werden, die ebenfalls vollkommen
inactiv war. Die gleiche Reaction wurde mit !-Brombern-
steinsdure durchgefiihrt, nur wurde bei noch geringerer Temperatur
gearbeitet: 5 g der I-Sfiure wurden in 15 g gewéhnlichem Alkohol
geldst und wmit 7 g Kalihydrat, in 10 cem Aethylalkohol geldst, versetzt;
nach 4-stiindigem Digeriren bei 30~ 45° wurde filtrirt; das Filtrat er-
wies sich als vollkommen inactiv, und aus dem Niederschlag wurden
2 g Fumarsidure gewonnen, die ebenfalls als absolut inactiv sich
erwies!).

Anschliessend hieran sei mitgetheilt, dass bei der Einwirkung von
4-procentigem Natriumamalgam auof /- Brombernsteinsdure in al-
koholischer Losung, ohue dussere Wiarmezufubr, ein Ersatz des Broms
durch Wasserstoff siattfindet, wobei vollkommen inactive, bei 185
—1860 schinelzende Bernsteinsdiure sich bildet?).

Wird die Concentration des alkoholischen Kalis herabgesetzt und
die Einwirkung bei etwa 60—70° vorgenommen, so gelangt man —
neben der oben skizzirten Halogenwasserstoffabspaltung — noch zur
Substituirung des Halogens durch den Hydroxylrest.

Von der reinen d-Chlorbernsteinsiure warden 15 g in
120 ccm Methylalkohol geldst; zu dieser Lésung wurden 20 g reinstes
Kalihydrat, gelést in 180 ccem Methylalkohol, hinzugefigt; bei der
Polarisation gab die klare Fliissigkeit eine Rechtsdrehung [a]p=+30°.
Wird nun die Losung in einvem Erlenmeyer oder in einer flachen
Schale auf dem Wasserbad allmiihlig erwirmt, so tritt schon nach
wenigen Minuten eine krystallinische Ausscheidung auf, wihrend die
Rechtsdrehung abnimmt, um bei weiter fortschreitender Salzausschei-
dung und Erwirmuang in eine Linksdrebung umzuschlagen. Beim
Verdampfen in der Schale bleibt ein weisses Salzgemisch zuriick, das
mit Salzsdure iibergossen und wieder zur Trockne verdampft wurde;
zieht man nun diesen Riickstand mit heissem Aceton aus, so geht in
dieses Losungsmittel nahezu reine Aepfelsdure iiber — in einer
Menge von 7g —, wihrend beim Aufnehmen des in. Aceton Unge-
l6sten mit Wasser etwa 5 g gewdhnliche inactive Fumarsiure erhalten
werden.

1) Vergl. auch Van’t Hoff, Lagerung der Atome etc. p. 3, wo infolge
eines Druckfehlers Brom-. statt Chlor-Bernsteinsdure steht.
%) Vergl. anch Van’t Hoff, 1 c.. p. 16.
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Welche Aepfelsiure war nun entstanden? Nach den oben ge-
schilderten Ergebnissen der Substitution mittels Silberoxyd konnte eine
d- Aepfelsiure vermuthet werden; doch, wie schon erwihnt wurde.
ging die anféngliche Rechtsdrehung des Reactionsgemisches allmahlicl:
durch Null in eine schwache Linksdrehung iiber, — es musste daher
bei der Einwirkung von Alkali ein anderes optisches Individuum
sich gebildet haben. Zur Charakterisirang der optischen Eigenschaften
dieser Aepfelsiure wurde die Drehung in Gegenwart der alkalischen
Uransalzlsung vorgenommen; 0.12 g der nicht absolut reinen Siure
wurden mit 2 cem Kalibydrat (¢ = 10) und 2 cem Uranylnitratldsung
(¢ = 50) versetzt, mit Wasser auf 20 ccm aufgefiillt und unter Er-
wiirmen klar geldst; bei der Polarisation ergab sich:

fir c = 0.6, 1 =2 dem «p = — 5.209, also [«]n = -- 438°,

Natiirliche, also l-Aepfelsiiure, ergab, parallel gemessen, unter
denselben Bedingungen:

fir ¢ ==0.65, 1 =2 dem up = — 6.10", also [«Jn = — 4700}).

Demnach ist die obige "Aepfelsiure — l- Aeptelsiure, welche
aus der d-Chlorbernsteinsiure durch alkoholisches Kalihydrat
entstanden ist, —

Es galt nun auch den Gegenbeweis zu erbringen, d. h. dass aus
der l-Chlorbernsteinséiure durch die gleiche Substitution die d-Aepfel-
séiure gebildet wird.

Es wurden 15 g (= :)) reiner I- Chlorbernsteinsiure in

130 ccm Methylalkohol geldst und mit einer Losung von 20 g reinsten
Kalihydrats in ca. 190 cem Methylalkohol vermischt: dureh Filtration
wurde eine geringe flockige Ausscheidung beseitigt; die klare Flissig-
keit wurde polarisirt: da

= 4.7, | = 1 dem, ap = — 1.2° betrug, so ist [«]p = — 25.5".

Beim Erwiirmen in einer flachen Schale auf dem Wasserbad trat
hier alsbald eine Ausscheidung ein, wihrend entnommene Proben der
Fliissigkeit eine Abnabme der Drehung erkennen liessen. Die gunze
Reactionsmasse wurde vorsichtig concentrirt, um das heftige Stossen
(von dem ausgeschiedenen Niederschlag herriibrend) zu beseitigen,
mit 10 ccm Wasser versetzt und bis zur Trockne eingedampft. Wurde
nun weiter die trockne Masse mit concentrirter Salzsfiure tibergossen,
abermals eingedampft und — wie oben — mit Aceton, hezw. Wasser
extrahirt, so wurden etwa 6 g Fumarséure (inactiv) und 6 g Aepfel-
siure abgeschieden. Behufs Entscheidung des optischen Charakters

1) Diese Berichte 30, 2890,
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wurde diese Siiure in Gegenwart der alkalischen Uranylsalzlésnng

polarisirt:

¢ = (.5, Alkali- und Uran-Menge wie in den vorigen Fillen, | = 2dcm
wp = -+ 4,259, [alp = + 425°,

Es liegt daher hier der (nahezu reine) optische Antipode der vo-
rigen Aepfelsiiure, d. h. die d- Aepfelsfiure vor, die ihrerseits aus
der /-Chlorbernsteinséiure durch directe Substitution ent-
standen ist.

Die etwas niedrigeren Drehungswerthe fiir die Antipoden erkléren
sich durch Beimengungen von Fumarsiure, welche nicht ganz leicht
zu entfernen ist; fir den vorliegenden Zweck war diese kleine Ver-
unreinigung belanglos, da es mir nur galt, die Natur der entstandenen
Producte festzustellen.

Ein anderer Reactionsverlauf ist unter den eingehaltenen Vorsichts-
maassregeln ohne Zwang nicht denkbar; Verunreinigungen activer
Natur, wie z. B. noch unzersetzte active Halogensiiuren, sind bei dem
eingeschlagenen Modus der Drehungsermittelung ohne Bedeutung, da
nach meinen friiheren Bestimmungen?!) solche Korper der Uranylsalz-
losung gegeniiber sich gerade entgegengesetzt der Aepfelsiure ver-
balten, und npur die Aepfelsdure allein jene enorme Steigerung der
Drehungswerthe durch das Uranylsalz erfihrt. Ich habe daher bei
der Identificirang der obigen Aepfelsiure keine Zuflucht zu der Ele-
mentar-Analyse genommen. sondern den Identititsbeweis anf Grund
der Uebereinstimmung chewischer Figenschaften, sowie des iiberaus
prégnanten optischen Verhaltens meiner Sfuren mit der natiirlichen
Aepfelsiure gefibrt.

In gleicher Weise, wie die alkoholische, wirkt auch die wéss-
rige Kulilauge; zur gleichen Umwandlang der Antipoden fiibrt auch
die Anwendung wiissrigen Barythydrats: indessen ist in beiden
Fiillen die Isolirang der Aepfelsiure eine weniger bequeme, da die
Ausbeuten sehr gering sind.

Dass die /-Brombernsteinsiure durch methylalkoholisches
Kalihydrat in gleicher Weise, wie die {-Chlorbernsteinsfiuren, umge-
wandelt wird, habe ich ebenfalls constatiren kdonen. Die in Angriff
genommenen, molekular bemessenen Mengen, die Arbeitsart, sowie
der Verlanf der Reaction entsprachen den bei den Chlorbernstein-
siuren ermittelten und geschilderten, ebenfalls gleichartig mit den
friiheren waren die Mengenverhiltnisse zwischen der inactiven Fumar-
siure und der d- Aepfelsdure. Die gleiche Inversion gelang, wenn
die -Brombernsteinsdure mit wissriger Kalilauge behandelt warde.

Als Schlussresumé ergiebt sich Folgendes: 1. in chemischer
Beziehung ist die Wirkung des Silberoxyds (Silbercarbonats) iden-

H Dlese Berichte 30, 2892 f.



tisch mit der des Kalibydrats, indem in beiden Fillen ein Ersatz
des Halogens durch Hydroxyl stattfindet, dagegen ist 2. diese Wir-
kung gerade entgegengesetzt in Bezug auf das nachherige polari-
metrische Verbalten der resultirenden Oxyséiure, indem 3. die Dre-
hungsrichtung nicht geidindert erscheint, d. h. die der activen
Halogensdure ist, wenn durch Silberoxyd hydroxylirt ward, da-
gegen 4. sich umkehrt, wenn die Einfihrang der Hydroxyle durch
Kalihydrat geschah.

Schematisch lassen sich die von mir entdeckten Umwandlungs-
reactionen der optischen Antipoden durch das nachstehende Bild

darstellen:
v i- Chlorbernsteinsiure «— (P Cls) —— d - Aepfelsiure
. Ct“ i . /r
/7!\ © L \ (KOH; NHs) -
& Asparaginsiure. (Ag20) (Ag: 0)

\ L ! "
Q@ 0, ‘I' _ !

. i
TSA - Aepfelsiure—» (P Cls) —» - Chlorbernsteinsiure

) Sy
T (KOH; NHy

Zum Schluss gestatte ich mir noch, Hrn. stud. Sliosberg fiir
seine Mitwirkung meinen herzlichsten Dank zu wiederholen. —
Riga, Polytechnicum. 6. December 1897.

§55. P. Walden: Ueber das optische Verhalten des Tannins.
(Eingegangen am 28. December).

Duarch F. Giinther ist (1893) das bisher fiir optisch inactiv
gehaltene Tannin als eine stark rechtsdrehende Verbindung erkannt
worden!); es muss daher auf Grund der Le Bel-van’t Hoff’schen
Theorie fir die Tanninmolekel mindestens ein asymmetrisches Kohlen-
stoffatomn  gefordert werden; andererseits jedoch enthalt die von H.
Schiff entwickelte and allgemein angenommene Formel fiir das Tannin
ke solches Koblenstoffatom. Dieser Widersprach legt nun folgende
¥Fragen nahe:

1. Ist jene Tanninformel falsch und ldsst sich dann eine andere,
der optischen Activitit Rechnung tragende Configuration ermitteln?

9. Ist die Formel richtig oder lisst sich keine andere mit asym-
metrischems Kohlenstoff ausgestattete ermitteln, also giebt es denn
Substanzen, die auch bei Abwesenheit des asymmetrischen Kohlen-

1) Ber. pharm. Ges. 8, 179, 297 (1893); Chem. Centralbl. 1896, I, 134.




