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Analyse geeignetes Praparat  zu bekommen, wahrend die blosse Iden- 
tificirung des Salzes namentlich mit Hilfe des Mikroskops sehr leicht 
an d a  charakteristischen Gestalt der Krystalle auszufiihren iet. Den- 
noch konnten kleine Mengen hinreichrnd analysenrein isolirt werden I). 

1. 0.0289 g hinterliessen bei vorsichtigem Gliihen 0.0134 g Gold. 
2. 0.1519 g: 0.0711 g Gold und 0.1526 g AgCI. 

Ber. Au 46.84, c1 25.33. 
Gef. 46.4, 46.81, __ 24.85. 

No. 1 war aus einrr Lusung erhalten, dic gleichzeitig normales Chlor- 
aurat enthielt, No. 2 unter ausschliesslicher Verwendung von freier Amido- 
sjlure und A u c l ~  - Liisung. 

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

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

Korper. 
[Xus dem 11. chem. Universitlts-Laboratorium zu Berlin.] 

(Eingegangen am 9. April.) 
Seine Entdrckung, dass die Traubensaure mit optisch - activen 

Pflanzrnbasen sich nur unter Zerfall in die beiden activen Compo- 
nenten zu Salzen vereinigt, dass aus einrr Aufliisung &quimolekularer 
Mengen von Traubensiiure und Ciuchonicin in Wasser eunachst nur  
linksweinsaures Salz, beim Ersatz der gensnnten Base durch Chinicin 
nur Rechtstartrat auskrystallisirt, hat P a s t e  u r durch Annahme einer 
Verschiedenheit d r r  Affinitaten der beiden optisch-activen Sauren gegen- 
iiber einer optisch-activen Base deuten wollen. In  seinen 1861 er- 
echienenen 9Recherches sur  la dissymdtrie moldculaire des produits 
organiques naturelsca) findet sich der Satz: 

,)Den beiden Weinsauren gegeniiber verhalt sich das  Chinin riicht 
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 fiiliig ist, die cliemischen Affinitatrn 
eu verandern.<L 

Mit unseren lieutigeu theoretischen Vorstellungen ist die An- 
schauung, dass zwei Sauren von vollig gleicher Affinitatagriisse gegen- 
iiber gewissen Basen, wie immer geartet, ihre Affinitat andern und 
ungleichwerthig erscheinen sollten, kaum zu vereinen. Auch giebt die 

l) Wiihrend des Druckes der Abhandlung ist die Gewinnung etwas 

2) Vergl. Ostw a1 d’s Klassiker der exacten Wissenschaften. 
grcieserer Mengen (uber 1 g) des ganz reinen Salres gelungen. 



inzwischen aufgestellte und allgemein anerkannte v an’ t  Ho f f  - Le 
B el’sche Hypothese eine einfache und einleuchtende Erklarung der 
Past eur’schen Entdeckung an die Hand. Zwei entgegengesetzt 
optisch - active, stereoisomere Verbindungen miissen in allen ihren 
physikalischen und chemischen Eigenschaftcn, abgesehen von Krystall- 
form, optischem Drehungsvermtigen u. s. w. vollig iibereinstimmen, 
also auch in ihren Liislichkeitsverhaltnissen. Sie k8nnen daher, wenn 
sie zu gleichen Theilen in einer LGsung enthalten sind, niclit durch 
fractionirte Krystallisation getrennt werden. Fiihrt man aber die 
beiden enantiomorpheri Verbindungen durch Vereinigung mit irgend 
einem asymmetrischen Atomconiplex in zwei Verbindungen iiber, 
welche nicht mehr Spiegelbildformen von rinander sind, so mussen 
zwei isomere Korper entstrheri, welche in cliemischen und physi- 
kalischeu Eigenschafteu, z. B. in den Lijslichkeitsvarhaltiiissen, unter- 
schieden sind. Das Gemisch zweier solcher Verbindungen wird sich 
im Allgemeinen durch fractionirte Krystallisatioti a u s  eineln Liisungs- 
mittel trennrii lassen. 

Einen solchen Fall stellen nun die Salze zweier optisch-activer, 
stereoisomerer Sauren mit ein und derselben optisch - activrn Base 
dar. Dieselben lassen sich durch die allgemeinen (Projectious)- 
Formrln: 

R2 R? 
RI . C .  R.3 Rj C . R I  

R 4 . C  .Rb Rc . C . Rs 
R5 R:, 

darstellen , welche nicht Spiegrlhilder VOII einandrr sind. Daraus 
wiirdr sich erklzren, weshalb solche Salze aus drin iiquiniolekularen 
Gemisch ihrer Losung nicht zu gleichen Thrileii auskr) sfallisiren. Daa 
schwerer liisliche der briden Salzt. wird sich zurrst rein, oder doch 
in vorwiegender Menge, ausscheiden. 

Obwohl sich diesr Erkl i rung des Spaltungsvorganges br i  der  
Vereinigung racemischer Siiuren mit optisch- activen Basen :$us der 
Theorie ohne Weiteres ergiebt, ist sir docb bisher niclit n u r  nicht 
klar  ausgrsprochen worden, sondern es hat sich im Gegentheil die 
oben angrfiihrte P a s t e u r ’ s c l i e  Auffassung bis in die neueste Zeit‘), 
wenn auch vielfach variirt, erhalten. W i r  haben uns deshalb die 
Aufgabe gestellt, auf  experimentellem Wege den Nachweis zu er- 
bringrn, dass die Affinitatsgrosse zweier entgegengesetzt optisch activer 
Sauren auch dann gleich erscheint, wenn dieselben einer optisch-activen 
Base gegeniibrr stehen. 

9 Vergl. Chr .  W i o t h c r ,  Z u r  Theolic dry Spaltung racemixher Formen. 
Diese Bcrichte 28, 3000. 
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Es sol1 nicht unerwiihnt bleiben, dass ein Versuch in dieser 
Richtung schon vor einer Reihe von Jahren von H. J a h n ' )  ausgefiihrt 
worden ist. Dieser bestimmte die Neutralisationswarmen von d- und 
I-Weinsiiure mit Nicotin und fand dieselben iibereinstinimend. Die 
gleiche Uebereinstimniung ergab die, wenn auch indirect, bestimmte 
Neutralisatioiiswarme derseltten Saureii niit Morphin. Indessen sind 
diese Ergebnisse deshalb nicht viillig beweiskraftig, weil ja die Nea- 
tralisatiouswarme nicht als Maass der Aftinitat angenommen werden 
kann. 

Wir  haben drei principiell verschiedene Wege eingeschlagen, urn 
die gestellte Frage zu beantworten. Wir haben die Siedepunktser- 
hohung festgestellt, welche entsprecheude Mengen von saurem d-wehi- 
saurem und I-weinsaurem Cinchonin in Wasser hervorrufen, und fanden 
dieselben identisch. Bei Ungleichheit der AffinitSten hatte sich die 
Verschiedenheit der hydrolytischen oder elektrolytischen Dissociation 
durch eine Differenz in den Siedepunkten entsprechend concentrirter 
Liisungen der Salze documentiren miissen. 

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

Endlich wurde inactive Methylathylessigslure, sowie auch inactive 
Mandelsaure rnit der Halfte der zur Neutralisation erforderlichen 
Menge Brucin in verdiinnter wassriger Losung zusammengebracht 
und die iiberschiissige Saurp rnit Aether der Losung entzogen. Die 
so abgeschiedenen Sauren wnren inactiv, wiihrend sie optisch-activ 
hatten seiu miissen, wenn r inr  der beiden optischen Modificationen 
einen g r k e r e n  Antheil der zur Neutralisation dargebotenen Base fur 
sich beansprucht batte, als die andere. Das  Ergebniss besonders dieser 
letzteren Vrrsuche steht keineswegs ini Widerspruch rnit den Beob- 
achtungen, welche L i e b  e r m a n i i  *) bei der Spaltung des Zimmtsaure- 
dibromids mittels des Strychnins gemacht hat. Nur  die von 
L i e  b e r  111 a u n  gegebene theorctische Erklarung i d  mit un.eren Resul- 
taten nicht vrreinbar. L i e b  r r m  an 11 fnnd, dass ,  wcnn Zimmtsaure- 
dibromid mit der Halfte der theoretischen Menge Strychnin in alko- 
holischer Losung zusammengebracht wird. BUS der Losuug rorwiegend 
das Salz der Rechtssaurr nuskrystallisirt. Dass dies der Fa l l  ist, 
riihrt aber Iediglich davon her, dass dieses Salz schwerer Iijslich ist, 
als dasjenige der Linkssdure. Wiirden wir bei unseren Versuchen 
mit der Methylathylessigsaure die Conct.iitrationsverhaltnisse SO gewhhlt 
haben, dass rin Theil des grbi1dett.n Brucinsalzes auskrystalliairt 

I )  Wiedemann's  Ann. d. Phys. 11. Chem. 43, 306. 
4 Dieso Berichte 26, 2-15. 
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ware, so ware in Folge der geringeren Lijslichkeit der: linksvderian- 
sauren Bracins I) dieses vorwiegerid abgeschieden wardrn und Aether 
hatte aus der Losung demgemiiss eine rechtsdrrhtvde Valerinnsaure 
ausgezogen. 

V e r s u c h e  m i t  del i  T a r t r a t e n  d r s  C i n c h o n i i i s .  

Die sauren Tartratr  des Cinchonins sind bereits veischiedentlich 
beschrieben worden. Das Rechtssalz krystallisirt mit v i e r ,  das  Links- 
salz mit e i n  e m  Molekiil Krystallwasser. Auch das neutrale d-wein- 
saure Cinchonin war  bekannt und sein Krystallwassergehalt bestimmt. 
Dagegen scheint das neutrale I-weinsaure Salz noch nicht dargestellt 
worden zu sein. Bei dem Versuche es zu gewiunen beobacbteten wir. 
dass sich das Cinchonin in der zur Neutralisation erforderlichen Menge 
I-Weinsaure nicht vollig auf liiste. Aus der heiss filtrirten Lijsung 
schieden sich schone Krystalle des neutralen Salzes ab, welche aber 
wiederum nicht unzrrsetzt umkrystallisirt werden ktinnrn. Durcli 
Wasser wird das Salz also theilweise hydralytisch gespalten. Es geht 
neben neutralern auch etwns saures Salz in Losung, wiihrend sich 
freies Cinchonin als Bodenkijrper abscbeidet. Das neiitralr I-Tartrat 
enthalt, wie das &Tartrat, z w e i  Molekiile Krystallwasser (ber. 4.65 pCt. 
H20 ; gef. 4.9 pct.). Dats neutrale d-weinsaurr Cinchonin wird in drr- 
selben Weise wie das  I-Salz hydrolytisch gespalten. Es wurden daher 
nur die Losungen d r r  B i t a r t r a t e  in Bezug auf ihre Sirdetempera- 
turen untersucht. 

Ueber die Eiiizelbeitrn dieser Versuche wird in der oachfolgenden 
Abhandlung eingehend berichtet. Hier sei dnher nor das Eiideigebniss 
mitgetheilt. Fiir die vorliegende Frnge w:tr es  niir von Interesse. die 
Siedepunktserliiihungen zu vergleichen, welche gleiche Mengen d- und 
Z-Salz in derselben Gewichtsrneiiqe Wnssrr bewirken. Dabei war aber 
der verschieclene Krystnllwassergrli3lt d r r  briden Sake so zu beriick- 
sichtigeii, dass die zii vergleichendeii Lowngen eleichr Grwiciitr- 
theile der wasserfrrien Salzr xnf glrichr Mengen ( ;rs,cinintw:tssrr 
mthielten. 

Iu der folgendrn Tabelle ist unter A die aiif 25 ccni W;rsaer 
angewandte Menge der kryst:illwasserlialtigen S a k e  in GI iimmen. 
unter H die in der Losung auf 100 g Wasser enthalteiien Gewichts- 
meogen der wasserfreien Salze ebenfalls in Grammen, unter C die 
Siedepanktserh6hung grgeniibw reinrm Wasser in Celsiusqrnden auf- 
gefiihrt. 

1) 0. S c h i i t z  und W. M s r c k w a l d ,  diese Berichte 40, 52. 
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&Tartrat enthilt 13.9 pCt. Krystall- I-Tartrat enthiilt, 3.9 pCt. Krgstall- 
warmer wasser 

A 

2.9510 
2.2044 
1.4(i36 
0.8754 

0.1 65O 
0.1280 1.9.571 0.1290 

5.0 0.0850 1.3034 5.0 0.0880 
3.0 0.7814 

Man ersieht aus dieser Tabelle, dass die Siedepunktserhiihungen 
bei beiden Salzen iunerhalb der Grenzen der Beobachtungsfehler 
genau iiberrinstirnmen. 

V e r s u c h e  m i t  W e i n s a u r e e s t e r n .  
Die Methylester der d- und Z-Weinsaure sind krystallisirte Ver- 

bindungen'); deshalb haben wir  diese Ester zu unseren Versuchen 
gewahlt und ihre Verseif~ingsgreschwindigkeit durch Nicotin ver- 
glichen. 

Der  Rechtsweinsaureester wurde nach der F i  s c  h er'schen Me- 
thode dargestellt und vermittelst einiger uns von Hrn. Prof. A n -  
s c h  ii t z freundlichbt iiberlassener Krystallchen leicht zur Krystallisation 
gebracht. Dagegen wollte nach dem gleichen Verfahren bereiteter 
Linksweinsaureester , von welchem Praparat  uns eine krystallisirte 
Probe nicht zur Verfiigung stand, auch nach wochenlangem Stehen 
nicht krystallisiren. Ebensowenig erhielten wir den Ester in Kry- 
stallen, als wir ihn aus dern Silbersalz der  I-Weinsaure mit Jodme- 
thy1 in methylalkoholischer Lijsung darstellten. Als wir aber  den 
Methylalkohol bei letzterem Versuch durch Chloroform ersetzten, 
krystallisirte der irn Vacuum destillirte Ester schon nach 24-stiindi- 
gem Stehen. 

Die Verseifungsversuche sollteii in wassriger Liisung vorgenommen 
werden. Nun haben schon A n s c h i i t z  und P i c t e t  beobachtet, daas 
die wiissrigen Liisungen der Weinsaureester alsbald saure Reaction 
annehmen. Es musste daher zunachst gepriift werden, ob reinea 
Wasser die Ester so schnell verseift, dass unsere Versuche dadurch 
gestbrt werden konnten. Es zeigte sich indessen, dass eine etwa ein- 
procentige wassrige Losung der Ester  in der Kalte nach halbstiindigem 
Stehen zwar deutlich sauer reagirt, aber noch kaum messbare Mengen 
freier Saure enthalt. 

Da die Weinsauremethylester an der Luft zerfliesslich sind, ao 
bot die Herstellung von i/lu-Normalliisungen, welche wir fir nnsen 
Versuche anwenden wollten , Schwierigkeiten. Wir verfuhren daher 

1) Vergl. Anschi i tz  und P i c t e t ,  diese Berichte 13, 1176. 



6 0 ,  dass wir, anstatt 0.89 g Ester z u  100 ccm aufzulosen, eine be- 
liebige Menge des Esters genau abwogen und im Verhaltniss von 0.89 
a u f  100 in Wasser liisten. Die so bereiteten Lijsungen wareu also 
nur etwas schwHcher als '/lo-normal, in jedem Falle aber  vollig gleich 
zusammengesetzt. 

Der  Reinheitsgrad der Ester  Less sich genauer als durch r i m  
Verbrennung so rrmitteln, dass die Ester mit iiberschiissiger l/lO-noi.- 
maler Kalilauge verseift und die Lauge zuriicktitrirt wurde. Es wur- 
den auf diese Weise drei Losungen gepriift: 

I. 0.8Y g d-Ester z u  100 ccm in Wasser gclost. 
11. 1.070Y n x in 121.3 n wasser gclost. 

111. 1.0895 lEster )) 122.4 )) 

Von diesen Losungen wurdeii j e  dreimal 2 0 c c n  zur Titratiou 
verwendet. Die Versuche ergaben im Mittel anstatt 100 

fir  I 99.54 pCt. Ester 
n IT 99. i i  n ') 

111 99.G8 n 

Die Ester waren demnach als sehr reiu zu betrachten. Die 
Differenz zwischen I und XI zeigt zugleich den bei der Bereitung der 
I/lo-Normallosung nach der incorrecten Methode begangenen Fehlar nu. 

Dns Nicotin kam gleichfalls in l/lo-Normallosung zur Ainven- 
dung, d. h. die Losuug enthielt, da Nicotin sich bei der  Titration sowohl 
mit Salzsaure, d s  mit Weinsiure unter Anwendung vun Rosolsiiurr 
& Indicator wie eine einsaurige Base verhiilt, 16.2 g Micotin im Liter. 

Die Verseifungsversuche wurden stets so vorgeuornrneu, dass j t ,  

20 ccm der '/Io-xiormalen Ester- und Nicotin-Losung, von deneu er- 
stere stets frisch bereitet. war ,  mit e imnder  gemisclit wurdeii. Bpi 
einem Theil der Versuche wurde die Mischung in  einen Wnssrrrr- 
servoir, dessen Temperatur 17.5" betrug, eine genau genirsueue Zeit 
stehen gelasset1 uiid dann rnit l/lo-Norm:il- Snlzsiiurr zuriiclititrirt. 
Eiue andere Vcrsuchsrrihe wurde bei einer Temprratnr voii 40" vor- 
genommen. Das bei gcwohnlicher Ternper:itiir bereitete Gemisch 
wurde in verschlosseneii . weiteii Reagenzgliisern iu  ein :iuf der gv- 
wiinschten Temperatur gehaltenes grosses Wasserreservoir eingesetzt,, 
in welchem dns Reagenzglasstatir durch einr Turbine in rotireudr 
Bewegung urn seine verticale Axe versetzt wurde. In etwa 5 hli- 
nuten nahmen so die Lijsungen die, Temperatur des Bades an. 

Die Zeitdauer der Verseifung wurde vom Moment der Her- 
st,ellung der Mischung bis zur I-lerausnnhrne der Mischung aus dern 
Heizbade gerecbnet. Die Miscliuiig wurde Lierauf durch I'iswnssrr 
schnell irbgekuhlt uiid daun t,itrirt. 

Die SO gewonueneii ICrgrbnisse giebt die folgende Tabelle wieder, 
aus  welclier die vijllige Uebert.iiiYtirnniurtg in den Verseifiiirgsge- 
schwindigkeiten der beiden Weinsiiur~meth!-lest~r rrhrllt.  
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a) 9.0 
b) 8.11 

1 Std. 4 10.0 
b) 10.0 

2 Std. a) 14.0 
h) 14.6 

40 Min. 

Temperatur 

8.95 

,".(, 

14.3 

I d-Weiusiiureestcr 

Dauer versei fter 1 Es;; I Mittel 

I- Weius&ureestar 

verseifter 
Ester 
pct. 

a) !).O 
b) 9.2 
a) 10.2 
b) 9.8 
a) 14.2 
b) 14.4 
a) 19.8 
b) 20.0 
a) 2 5 s  
b) 26.3 
a) 32.9 
b) 52.7 
a) 40.4 
b) 40.2 

Mittel 

9.1 

10.0 

14.3 

19.9 

26.05 

33.8 

40.3 

V e r s u c h e  m i t  2 - M e t h y l b u t a n s a u r r  u n d  M a n d e l s a u r e .  

15 g iuactivrr Methyl~thylrssigsaure wurden mit 34 g Brucin und 
etwa 200 ccm Wasser in der Warmr zur Losung gebracht und nach 
dem Erkalten die Losung mit Aether rrschiipft. Die atherische Lo- 
sung wurde abgedampft, der Ruckstaud iibrr Natriumsulfat getrocknet 
und deatillirt. Das vollig einheitliche Destillat bestand ails i n  a c t i v e r  
ValeriansLure. Die Saure wurde im 100 mm-Rohr bei Natriumlicht 
in einem Polarisationsapparate gepruft, welcher eine Ablenkung vou 
0.05 noch zuverlassig zu erkennen gestattete. D a  die active Valerian- 
saure im 100 mm-Rohr den Drehungswinkel [tD = 16.7U zeigt, so 
hiitte eine Beimengung von 0.3 pCt. activer Szurr sich sichrr be- 
merkbar machen miissen. 

17 g inactivr Mandelsauir und 26 g Brucin wurden in 250 ccni 
Wasser unter Erwarmen geloht. die erkaltete Losung mit Arther er- 
echopft und der atherische Auszug ringedunstet. Die zuruckbleibende 
Mandelsaure durfte einrr Reinigung durch Umkrystallisiren offenbar 
nicht unterzogen werdeii. Sie wurde daher direct in Eisessig gelijst, 
obwohl durch die scharfe Salpetersaurereaction eine Verunreinigung 
an  Brucin nachgewiesen werden konnte. Die 30-procentige Liisung 
war gelb gefarbt, was  die Beobachtung im Polarisationsapparat ein 
wenig beeintrachtigte. Es wurdr rim Ablrnkung von r twa 20' nach 
rechts bei eiiier Rohrlangr von 200 mm beobachtet. Nun giebt L e w -  
k o w i t s c h  ') an, dass eine 17.5 pCt. enthaltende Eisessigloeung der 

1) Uiene Berichte 16, 15G7. 
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activen Mandelsaure im 100 rnm-Rohr den Drehungswinkel LKD = 
35.80 zeigt. 

Daraus berechnet sich, dass bei unserem Versuche eine Mandel- 
saure resultirte, die jedenfalls weniger, als 0.3 pCt. activer Saure bei- 
gemengt enthielt. Vorausgesetzt selbst, dass die geringe, beobachtete 
Drehung von activer Mandelsaure lierriihrte , so wiirde diese Beob- 
achtung noch keineswegs die rollige Gleichheit der Affinitaten der 
beiden activen Mandelsauren wiederlegen, vielmehr darauf zuriick- 
zufiihren w i n ,  dass mandelsaures Brucin in Aether nicht absolut un- 
loslich ist. 

N a c h s c h r i f t .  Die im Vorstrhenden behandelte Frage steht mit 
der in  dern letzterschienenen Hefte dieser Berichte ') von L a d e n b  urg 
tlriirterten, ob narnlich zwei stereoisomrre Verbindungen, welche .nun- 
volletandige Spiegelbilder a dnrstellen , racemische Verbindungen zu 
bilden vermogen, nur  in einem rntfernteren Zusammenhang. Da in- 
dessen L a d e n b u P g nuf meine gelegentlichen, rniindlichen Aeusse- 
rungen zu dieser Frage Bezug genommen hat, so rnochte ich meinen 
Stnndpunkt kiirz pracisiren. Die E r f a h r  u n g  hat gelehrt, dass Spiegel- 
bildformen in der Regel im krystal lisirten Zustand Racemie zeigen. 
O b  racemische Verbindungen in Losungen iiberhaupt , insbesondere 
aber in  verdiinnten Liisungen existiren, scheint mir noch unerwieeen. 
Gegen die Aunahnie, dass auch *unvoIIstandige Spiegelbilderc dss  
Phanomen der Racernie zeigen konnen, sprachen bisher alle Erfah- 
rungen und. d a  eine ausreicheiide Theorie der Racemie nicht besteht, 
so wird man so lange berechtigt sein, rin e m p i r i s c h e e  G e s e t z  an- 
zuerkennen, bis irgend eine Thatsache aufgefunden ist, welche dem 
widerspricht. Durch die interessanten Untersuchungen, welche L a d e n -  
b u r g  jetzt mittheilt, halt der  Autor selbst die Existena der ,partiellen 
Racemiea noch nicht fiir erwiesen. Den weiteren Versuchsergebnissen 
darf daher mit Spannung entgegen gesehen werden. 

B e r l i n ,  im April 1898. 
W. M a r c k w a l d .  

I) Diese Berichte 31, 524. 




