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Analyse geeignetes Priparat zuo bekommen, wihrend die blosse Iden-
tificirang des Salzes namentlich mit Hilfe des Mikroskops sehr leicht
an der charakreristischen Gestalt der Krystalle auszufiihren ist. Den-
noch konnten kleine Mengen hinreichend analysenrein isolirt werden ).
1. 0.0289 g hinterliessen bei vorsichtigem Gliithen 0.0134 g Gold.
2. 0.1519 g: 0.0711 g Gold und 0.1526 g AgCl.
Ber. Au 46.84, Cl 25.33.
Gef. - 464, 4681, - —  24.85.
No.1 war aus einer Losung erhalten, die gleichzeitig normales Chlor-
aurat enthielt, No. 2 unter ausschliesslicher Verwendung von freier Amido-
sdure und AuCls-Losung.

Ich beabsichtige, die Bildung analoger Goldsalze und eventuell
auch Platinsalze weiter zu verfolgen.

148. W. Marckwald und A. Chwolles: Ueber die Theorie
der Spaltung racemischer Verbindungen durch optisch-active
Kérper.

[Aus dem IlI. chem. Universitits-Laboratorium zu Berlin.]
(Eingegangen am 9. April.)

Seine Entdeckung, dass die Traunbensiure mit optisch - activen
Pflanzenbasen sich nur unter Zerfall in die beiden activen Compo-
nenten zu Salzen vereinigt, dass auns einer Aufldsung dquimoleknlarer
Mengen von Traubensiure und Cinchonicin in Wasser zunidchst nur
linksweinsaures Salz, beim Ersatz der genannten Base durch Chinicin
nur Rechtstartrat auskrystallisirt, hat Pasteur durch Annahme einer
Verschiedenheit der Affinititen der beiden optisch-activen S#uren gegen-
iiber einer optisch-activen Base deuten wollen. In seinen 1861 er-
schienenen »Recherches sur la dissymétrie moléculaire des produits
organiques naturels«?) findet sich der Satz:

>Den beiden Weinsiuren gegeniiber verhilt sich das Chinin nicht
wie das Kali und zwar nur deshalb nicht, weil es asymmetrisch ist
und das Kali nicht. Die Asymmetrie zeigt sich also, wie gesagt, hier
als eine Eigenschaft, die an sich fihig ist, die chemischen Affinititen
zu verdndern.«

Mit unseren heutigen theoretischen Vorstellungen ist die An-
schauung, dass zwei Sduren von villig gleicher Affinititsgrosse gegen-
iiber gewissen Basen, wie immer geartet, ihre Affinitit dndern und
ungleichwerthig erscheinen sollten, kaum zu vereinen. Auch giebt die

) Wihrend des Druckes der Abhandlung ist die Gewinnung etwas
grosserer Mengen (iiber 1 g) des ganz reinen Salzes gelungen.
7 Vergl. Ostwald’s Klassiker der exacten Wissenschaften.
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inzwischen aufgestellte und allgemein anerkannte van’t Hoff-Le
Bel’sche Hypothese eine einfache und einleuchtende Erklirung der
Pasteur’schen Entdeckung an die Hand. Zwei entgegengesetzt
optisch-active, stereoisomere Verbindungen missen in allen ihren
physikalischen und chemischen Eigenschaften, abgesehen von Krystall-
form, optischem Drehungsvermdgen u. 8. w. véllig iibereinstimmen,
also auch in jhren Léslichkeitsverhiltnissen. Sie kdnnen daher, wenn
sie zu gleichen Theilen in einer Losung enthalten sind, nicht durch
fractionirte Krystallisation getrennt werden. Fihrt man aber die
beiden enantiomorphen Verbindungen durch Vereinigung mit irgend
einem asymmetrischen Atomcomplex in zwei Verbindungen iiber,
welche nicht mehr Spiegelbildformen von einander sind, so miissen
zwel isomere Kérper entstehen, welche in chemischen und physi-
kalischen Eigenschaften, z. B. in den Ldslichkeitsverhiltnissen, unter-
schieden sind. Das Gemisch zweier solcher Verbindungen wird sich
im Allgemeinen durch fractionirte Krystallisation aus einemn Lsungs-
mittel trennen lassen.

Einen solchen Fall stellen nun die Salze zweier optisch-activer,
stereoisomerer Siuren mit ein und derselben optisch-activen Base
dar. Dieselben lassen: sich durch die allgemeinen (Projections)-
Formeln:

E. R:

Rl.C.R;5 R;1,C.R|

R,.C.Rq R4-¢-R€.
R; R;

darstellen, welche nicht Spiegelbilder von einander sind. Daraus
wiirde sich erkléren, weshalb solche Salze aus dem idquimolekularen
Gemisch ihrer Lésung nicht zu gleichen Theilen auskrystallisiren. Das
schwerer 16sliche der beiden Sazlze wird sich zuerst rein, oder doch
in vorwiegender Menge, ausscheiden.

Obwohl sich diese Erklirung des Spaltungsvorganges bei der
Vereinigung racemischer Séuren mit optisch-activen Basen aus der
Theorie ohne Weiteres ergiebt, ist sie doch bisher nicht nur nicht
klar ausgesprochen worden, sondern es hat sich im Gegentheil die
oben angefihrte Pasteur’sche Auffassung bis in die neueste Zeit!),
wenn auch vielfach variirt, erhalten. Wir haben uns deshalb die
Aufgabe gestellt, auf experimentellem Wege den Nachweis zu er-
bringen, dass die Affinititsgrosse zweier entgegengesetzt optisch activer
Séduren auch dann gleich erscheint, wenn dieselben einer optisch-activen
Base gegeniiber stehen.

) Vergl. Chr. Winther, Zur Theoric der Spaltung racemischer Formen.
Diese Berichte 28, 3000.
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Es soll nicht unerwiihnt bleiben, dass e¢in Versuch in dieser
Richtung schon vor einer Reihe von Jahren von H. Jahn?) ansgefiibrt
worden ist. Dieser bestimmte die Neutralisationswirmen von d- und
{-Weinsure mit Nicotin und fand dieselben dbereinstimmend. Die
gleiche Uebereinstimmung ergab die, wenn auch indirect, bestimmte
Neutralisationswirme derselben Sduren mit Morphin. Indessen sind
diese Ergebnisse deshalb nicht viéllig beweiskriftig, weil ja die Nen-
tralisationswirme nicht als Maass der Affinitit angenommen werden
kann.

Wir haben drei principiell verschiedene Wege eingeschlagen, um
die gestellte Frage zu beantworten. Wir haben die Siedepunktser-
hohung festgestellt, welche entsprechende Mengen von saurem d-wein-
saurem und /-weinsaurem Cinchonin in Wasser hervorrufen, und fanden
dieselben identisch. Bei Ungleichheit der Affinititen hitte sich die
Verschiedenheit der hydrolytischen oder elektrolytischen Dissociation
durch eine Differenz in den Siedepunkten entsprechend concentrirter
Losungen der Salze documentiren miissen.

Ferner wurde die Verseifungsgeschwindigkeit von d- und l-wein-
saurem Methylester durch Nicotin verglichen, und als gleich be-
funden.

Endlich wurde inactive Methylithylessigsiure, sowie aunch inactive
Mandelsiure mit der Hilfte der zur Neutralisation erforderlichen
Menge Brucin in verdiipnter wissriger Losung zusammengebracht
und die iiberschiissige Sdure mit Aether der Lésung entzogen. Die
so abgeschiedenen Sduren waren inactiv, wihrend sie optisch-activ
hitten sein miissen, wenn eine der beiden optischen Modificationen
einen grésseren Antheil der zur Neutralisation dargebotenen Base fiir
sich beansprucht hitte, als die andere. Das Ergebniss besonders dieser
letzteren Versuche steht keineswegs im Widerspruch mit den Beob-
achtungen, welche Liebermann ?) bei der Spaltung des Zimmtsiure-
dibromids mittels des Strychnins gemacht hat. Nur die von
Liebermann gegebene theoretische Erklirung ist mit unseren Resul-
taten picht vereinbar. Liebermann fand, dass, wenn Zimmtsdure-
dibromid mit der Hilfte der theoretischen Menge Strychnin in alko-
holischer Lésung zusammengebracht wird, aus der Losung vorwiegend
das Salz der Rechtssiure auskrystallisirt. Dass dies der Fall ist,
rithrt aber lediglich davon her, dass dieses Salz schwerer 13slich ist,
als dasjenige der Linkssdure. Wiirden wir bei unseren Versuchen
mit der Methylithylessigsiiure die Concentrationsverhéltnisse so gewahlt
haben, dass ein Theil des gebildeten Brucinsalzes auskrystallisirt

) Wiedemann’s Ann. d. Phys. u. Chem. 43, 306.
%) Diese Berichte 26, 245.
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wiire, s0 wire in Folge der geringeren Léslichkeit des linksvalerian-
sauren Brucing?) dieses vorwiegend abgeschieden worden und Aether
hitte aus der Losung demgemiss eine rechtsdrehende Valeriansiiure
ausgezogen.

Versuche mit den Tartraten des Cinehonins.

Die sauren Tartrate des Cinchonins sind bereits verschiedentlich
beschrieben worden. Das Rechtssalz krystallisirt mit vier, das Links-
salz mit einem Molekil Krystallwasser. Auch das neutrale d-wein-
saure Cinchonin war bekannt und sein Krystallwassergehalt bestimmt.
Dagegen scheint das neutrale l-weinsaure Salz noch nicht dargestellt
worden zu sein. Bei dem Versuche es zu gewinnen beobachteten wir,
dass sich das Cinchonin in der zur Neutralisation erforderlichen Menge
l-Weinsdiure nicht vollig aufloste. Aus der heiss filtrirten Ldsung
schieden sich schine Krystalle des neutralen Salzes ab, welche aber
wiederum nicht unzersetzt umkrystallisirt werden kiénnen. Durch
Wasser wird das Salz also theilweise hydrolytisch gespalten. Es geht
neben neutralem auch etwas saures Salz in Lésung, wihrend sich
freies Cinchonin als Bodenkdrper abscheidet. Das neatrale I-Tartrat
enthilt, wie das d-Tartrat, zw ei Molekiile Krystallwasser (ber. 4.65 pCt.
Hy0; gef. 4.9 pCt.). Das neutrale d-weinsaure Cinchonin wird in der-
selben Weise wie das /-Salz hydrolytisch gespalten. Es wurden daher
nur die Losungen der Bitartrate in Bezug auf ihre Siedetempera-
turen untersucht.

Ueber die Linzelheiten dieser Versuche wird in der nachfolgenden
Abhandlung eingehend berichtet. Hier sei daher nur das Endergebniss
mitgetheilt. Fiir die vorliegende Frage war es nur von Interesse. die
Siedepunktserhohungen zu vergleichen, welche gleiche Mengen d- und
1-Salz in derselben Gewichtsmenge Wasser bewirken. Dabel war aber
der verschiedene Krystallwassergehalt der beiden Salze so zu beriick-
sichtigen, dass die zu vergleichenden Lésungen gleiche Gewichts-
theile der wasserfreien Salze anf gleiche Mengen Gesammtwasser
enthielten.

In der folgenden Tabelle ist unter A die auf 25 cem Wasser
angewandte Menge der krystallwusserhaltigen Salze in Grammen,
unter B die in der Losung aanf 100 g Wasser enthaltenen Gewichts-
mengen der wasserfreien Salze ebenfalls in Grammen, unter C die
Siedepunktserh6hung gegeniiber reinem Wasser in Celsiusgraden aaf-
gefiihrt.

1) 0. Schittz und W. Marckwald, diese Berichte 20, 52.



87

d-Tartrat enthalt 13.9 pCt. Krystall- | /-Tartrat enthalt 3.9 pCt. Krystall-
wasser wasser
A ’ B | C A | B c
2.9510 10.0 0.1660 2.6120 10.0 0.165°
2.2044 7.5 0.1280 1.9571 | 1.5 0.1290
1.4636 5.0 0.0850 1.3034 2.0 0.0880
0.8754 3.0 0.068° 0.7814 3.0 0.065°

Man ersieht aus dieser Tabelle, dass die Siedepunktserhéhungen
bei beiden Salzen innerhalb der Grenzen der Beobachtungsfehler
genau {ibereinstimmen.

Versuche mit Weinsdureestern.

Die Methylester der d- und I-Weinsiure sind krystallisirte Ver-
bindungen!); deshalb haben wir diese Ester zu unseren Versuchen
gewihlt und ihre Verseifungsgeschwindigkeit darch Nicotin ver-
glichen.

Der Rechtsweinsiureester wurde nach der Fischer’schen Me-
thode dargestellt und vermittelst einiger uns von Hrn. Prof. An-
schiitz freundlichst fiberlassener Krystillchen leicht zur Krystallisation
gebracht. Dagegen wollte nach dem gleichen Verfahren bereiteter
Linksweinsdureester, von welchem Priparat uns eine krystallisirte
Probe nicht zur Verfiigung stand, aach nach wochenlangem Stehen
nicht krystallisiren. Ebensowenig erhielten wir den Ester in Kry-
stallen, als wir ihn aus dem Silbersalz der /-Weinsdure mit Jodme-
thyl in methylalkoholischer Lijsung darstellten. Als wir aber den
Methylalkohol bei letzterem Versuch durch Chloroform ersetzten,
krystallisirte der im Vacuum destillirte Ester schon nach 24-stiindi-
gem Stehen.

Die Verseifungsversuche sollten in wissriger Lisung vorgenommen
werden. Nun haben schon Anschiitz und Pictet beobachtet, dass
die wiissrigen Losungen der Weinsdureester alsbald saure Reaction
annehmen. Es musste daher zuniichst gepriift werden, ob reines
‘Wasser die Ester so schnell verseift, dass unsere Versuche dadurch
gestdrt werden konnten. Es zeigte sich indessen, dass eine etwa ein-
procentige wissrige Losung der Ester in der Kilte nach halbstindigem
Stehen zwar deutlich sauer reagirt, aber noch kaum messbare Mengen
freier Siure enthilt.

Da die Weinsduremethylester an der Luft zerfliesslich sind, #o
bot die Herstellung von !/j,-Normall6sungen, welche wir fiir ansere
Versuche anwenden wollten, Schwierigkeiten. Wir verfubren daher

1) Vergl. Anschiitz und Pictet, diese Berichte 13, 1176,
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so, dass wir, anstatt 0.89 g Ester zu 100 ccm aufzuldsen, eine be-
liebige Menge des Esters genau abwogen und im Verhiltniss von 0.89
anf 100 in Wasser losten. Die so bereiteten Lisungen waren also
pur etwas schwicher als !/jp-normal, in jedem Falle aber véllig gleich
zusammengesetzt.

Der Reinbeitsgrad der Ester liess sich genauer als durch eine
Verbrennung so ermitteln, dass die Ester mit iiberschiissiger '/ip-nor-
maler Kalilauge verseift und die Lauge zuriicktitrirt wurde. Es wur-
den auf diese Weise drei Losungen gepriift:

I. 0.89g d-Ester zu 100 cem in Wasser geldst.

II. 1.0799 » » in 121.3 » Wasser geldst.

II1. 1.0895 » [ Ester » 122.4 » - »

Von diesen Lésungen wurden je dreimal 20 ccm zur Titration
verwendet. Die Versuche ergaben im Mittel anstatt 100

far 1 99.84 pCt. Ester
» II 99797 » »
» III 99.68 » »

Die Ester waren demnach als sehr rein zu betrachten. Die
Differenz zwischen I und II zeigt zugleich den bei der Bereitung der
1/1-Normall8sung nach der incorrecten Methode begangenen Fehler un.

Das Nicotin kam gleichfalls in 1/j-Normallgsung zur Anwen-
dung, d. h. die Lisung enthielt, da Nicotin sich bei der Titration sowohl
mit Salzsiure, als mit Weinséiure unter Anwendung von Rosolsiure
als Indicator wie eine einsdurige Base verhilt, 16.2 g Nicotin im Liter.

Die Verseifungsversuche wurden stets so vorgenommen, dass jo
20 ccm der !/jg-normalen Ester- und Nicotin-Liésung, von denen er-
stere stets frisch bereitet war, mit einander gemischt wurden. Bei
einem Theil der Versuche wurde die Mischung in einen Wasserre-
servoir, dessen Temperatur 17.5° betrug, eine genau gemessene Zeit
stehen gelassen und dann mit '/p-Normal-Salzsfiure zuriicktitrirt.
Eine andere Versuchsreihe wurde bei einer Temperatur von 40° vor-
genommen. Das bei gewdhnlicher Temperator bereitete Gemisch
wurde in verschlossenen. weiten Reagenzglisern in ein aunf der ge-
wiinschten Temperatur gehaltenes grosses Wasserreservoir eingesetat,
in welchem das Reagenzglasstativ durch eine Turbine in rotirende
Bewegung um seine verticale Axe versetzt wurde. In etwa 5 Mi-
nuten nahmen so die Losungen die Temperatuor des Bades an.

Die Zeitdauer der Verseifung wurde vom Moment der Her-
stellung der Mischung bis zur Herausnahme der Mischung aus dem
Heizbade gerecbnet. Die Mischung wurde bLierauf durch Eiswasser
schnell abgekiiblt und dann titrirt.

Die so gewonnenen lirgebnisse giebt die folgende Tubelle wieder,
aus welcher die véllige Uebereinstimmung in den Verseifungsge-
schwindigkeiten der beiden Weinséiuremethylester erhellt.
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d-Weinsiureester I-Weinsdureester

Temperatur Dauer verseifter verseiftef T
Ester Mittel Ester Mittel
pCt. pCt.

17.50 40 Min. l::% g?’ 8.95 8 1:(2) 9.1
> I Std. IO 10.0 KA 100
R T 5
HEEEL IR A
40° 1 5td. DB | w0 B2s | 2605
' S BRI T - T
Cop e [t e | 38|

Versuche mit 2-Methyvlbutansdure und Mandelsiure.

15 g inactiver Methylithylessigsdure wurden mit 34 g Brucin und
etwa 200 ccrn Wasser in der Wirme zar Losung gebracht und nach
dem Erkalten die Losung mit Aether erschispft. Die &therische Lé-
sung wurde abgedampft, der Riickstand iiber Natriumsulfat getraocknet
und destillirt. Das véllig einheitliche Destillat bestand aus inactiver
Valeriansgure. Die Si#ure wurde im 100 mm-Rohr bei Natriumlicht
in einem Polarisationsapparate gepriift, welcher eine Ablenkung von
0.05° noch zuverlissig zu erkennen gestattete. Da die active Valerian-
sdure im 100 mm-Rohr den Drehungswinkel wp = 16.79 zeigt, so
hiitte eine Beimengung von 0.3 pCt. activer Sdure sich sicher be-
merkbar machen miissen.

17 g inactive Mandelsdure und 26 g Brucin wurden in 230 ccm
Wasser unter Erwirmen gel6st, die erkaltete Losung mit Aether er-
schopft und der itherische Auszug cingedunstet. Die zurickbleibende
Mandelsiure durfte einer Reinigung durch Umkrystallisiren offenbar
nicht unterzogen werden. Sie wurde daher direct in Eisessig geldst,
obwohl durch die scharfe Salpetersdurereaction eine Verunreinigung
an Brucin nachgewiesen werden konnte. Die 30-procentige Ldsung
war gelb gefirbt, was die Beobachtung im Polarisationsapparat ein
wenig beeintrichtigte. Es wurde eine Ablenkung von etwa 20" nach
rechts bei einer Rohrlinge von 200 mm beobachtet. Nun giebt Lew-
kowitsch!) an, dass eine 17.5 pCt. enthaltende Eisessiglosung der

B Diese Berichte 16, 1567.
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activen Mandelsdure im 100 mm-Rohr den Drehungswinkel op =
35.80 zeigt,

Daraus berechnet sich, dass bei unserem Versuche eine Mandel-
siure resultirte, die jedenfalls weniger, als 0.3 pCt. activer Sdure bei-
gemengt enthielt. Vorausgesetzt selbst, dass die geringe, beobachtete
Drehung von activer Mandelsiure herriihrte, so wiirde diese Beob-
achtung noch keineswegs die vollige Gleichheit der Affinititen der
beiden activen Mandelsiiuren wiederlegen, vielmehr darauf zuriick-
zuflihren sein, dass mandelsaures Brucin in Aether nicht absolut un-
16slich ist.

Nachschrift. Die im Vorstehenden behandelte Frage steht mit
der in dem letzterschienenen Hefte dieser Berichte!) von Liadenburg
erdrterten, ob ndmlich zwei stereoisomere Verbindungen, welche »un-
vollstindige Spiegelbilder« darstellen, racemische Verbindungen zu
bilden vermégen, nur in einem entfernteren Zusammenhang. Da in-
dessen Ladenburg auf meine gelegentlichen, miindlichen Aeusse-
rungen zu dieser Frage Bezug genommen hat, so mochte ich meinen
Standpunkt kurz pricisiren. Die Erfahrung hat gelehrt, dass Spiegel-
bildformen in der Regel im krystallisirten Zustand Racemie zeigen.
Ob racemische Verbindungen in Lésungen iiberhaupt, insbesondere
aber in verdlinnten Lésungen existiren, scheint mir noch unerwiesen.
Gegen die Annahme, dass auch »unvollstindige Spiegelbilder« das
Phinomen der Racemie zeigen kénnen, sprachen bisher alle Erfah-
rungen und, da eine ausreichende Theorie der Racemie picht besteht,
so wird man so lange berechtigt sein, ein empirisches Gesetz an-
zuerkennen, bis irgend eine Thatsache aufgefunden ist, welche dem
widerspricht. Durch die interessanten Untersuchungen, welche Laden-
burg jetzt mittheilt, hélt der Autor selbst die Existenz der »partiellen
Racemie« noch nicht fiir erwiesen. Den weiteren Versuchsergebnissen
darf daher mit Spannung entgegen gesehen werden.

Berlin, im April 1898.

W. Marckwald.

') Diese Berichte 31, 524.





