
hake ich zur Zeit fiir ganz unniltz'); dass aPle geniessenen Geschwin- 
digkeiten stark durch Convection gestijrte Diffiisionsgeschwindigkeiten 
sind, ist wohl sicher nachgewiesen. ebenso dass ihnen gegeniiber die 
chemischen Reactionsgescbwindigkeiten sehr gross sind. Dies aber 
Bind zweifellos die interessanten und merkwiirdigen , und eben wegen 
ihrer Griisse werden wir .ie nicbt weitpr verfolgen kijnnen als es bis- 
her geschehen iet. 

Weiter: meine >uacli der alten Formel der monomolekularen 
Reactionsgescbwindigkeiten berechneten GeschwindigkeitscoEfficienten 
lassen . . . nur sehr scbwierig die wirkljche GeschwindigkeitszunahLur 
beurtheilenx. Ich babe iibrrall die originalen Versuchsdaten mitgetheilt. 
ans denen man ohne jede Schwierigkeit die von t,, bis t n + i  berech- 
neten Geschmindigkeiten abnehmm kann. 

Endlich babe ich nicht nur aus der Ternperatur des Kiihlwassers 
auf eine etwaige TemperaturerhijLung am Platin geschlosaen, ein Vor- 
wurf, den man a w  dem Wortlaut auf S. 915 hrrauslesen muss, sondern 
ich babe das riel empfindliche Charakteristicum der Reactionsge- 
schwindigkeit im Verein mit der Temperatur des KGhlwassers zur 
Beurtheilung der Frage verwendet 2). 

L e i p z i g ,  Phgsikalisch-Chemisches Institut. 

209. W. M a r c k w a l d :  Ueber asymmetrische Synthese. 
(Torgetragen i n  der Sitzung Tom 28. Marz 1904.) 

In  dem soeben aosgegebenen Hefte dieser ,Berichtec beanstsoden 
die HHm. J. B. C o h e n  und T. S. P a t t e r s o n  auf Seite 1012 die Be- 
zeichnung der ~m mir kiirzlicb 3> durchgefuhrten Synthese der  optisch- 
activen Valeriansaure als Basymmetrische Syntheset . Ich sehe mich 
dadurch urn so mehr veranlasst, auf den Gegenstand zuriickzukommen, 
ala mir gegeniiber privatim von einigen Fachgenosseu ahnliche Be- 
denken bereits friiher geltend gemwht worden sind. 

1) Specie11 die anf S. 914 unten vorgeschlagenen Messungen wiirden an 
sich leicht durchfuhrbar sein: bei Sauemtoffiiberschuss andert das Platin seine 
Wirksamkeit nicht. Auch sonst ist es mit der Constanz meines Katalysators 
ausaer bei den Vergiftungsversuchen nicht so sschwach bestellta, dass die 
Beobachtung irgend einer der oorhsndenen Thatsachen unmoglich gewesen 
wiire. 

a) Die obigen Darlegungen sollen bald in etwas erweiterter Form auch 
in der Zeitschrift fur physikalische Ghemie erscheinen. 

3) Diese Berichte 37, 348 [1904~. 



. A s y m n i e t r i , s c h e (  S y c t h e s e n  sind solche, welche aus syni- 
metriech cnnstituirtec Verbindungen unter intermediarer Benutzung 
optiscb-actirer Stoffe, aber uuter Vermeidung jedes a n a l y t i s c h  e n  
Vorganges, optisch-active Substanzen erzeugen. Welcher Art  die Re- 
actionen sind, die im Uebrigen bei den Synthesen zur Verwendung 
gelangen, ob es sich uni Salzbildung, Brornirung, Reduction o. a. m. 
handelt, ist irrelevant, und die Definition in dieser Hinsicht zu  be- 
srhranken, fehlt jeder Anlass. Wissen wir doch iiber den Verlauf der 
asymmetrischen Synthescn in den Orgtrnismen. welche erst die An- 
regring gegeben hahen, die Liisung dieses Problems ausserhalh bioche- 
misclier Yorgange zu versuchm, iiberaus wenig. 

Auf Grund dieser Detinition hielt ich mich und bake mich noch 
fiir berechtigt. die ron mir beschriebene Synthese der optisch- activen 
Valerianszure als die erste sasymmetrische Synthesecc zu bezeichnen. 
Denn eie getit aus ron der symmetrisch constituirten Methylathylma- 
Ionsriure, welche y a n  t i t  a t i  v in das saure Brucinsalz iibergefuhrt wird. 
Aus diesem entsteht wiederum q u x n t i t a t i v  das Salz der Vnlerian- 
saure und aus diesem die Shure selbst. 

Wenn Coben  und P a t t e r s o n  am Schluss ihrer Abhandlurg 
diese Sjnthese in dieselbe Kategorie, wie die Darstellung der activen 
Aepfelslure dus Weinsiiure stellen, so iibersehen sie, dass die optisch- 
actire Weinslure s?ntbetich nur dadurcb erhalteri worden is t ,  dass 
niaii synthetische Trauberisaure a n a l y t i s c h  drirch Spaltung nach 
einer der P a s  t e ur’schen Methoden zerlegte. Durchaus vergleichbar 
ist rillerdiugs die Leberfiihrung der Weinslure in  Aepfelslure mit 
eineni T h e i l  der ron rnir dorchgefihi ten Reactionen, namlich mit der 
Wmmandlung des sauren inethvlmslonsauren Brucins in dns ralerian- 
-anr(l Brucin. 

C o h e n  und P a t t t r s o n  construiren ferner einen theoretisch 
moglichen Fall, den sit. als ein Analogori rneiner Synthese anbehen. 
Durch Krystallisation des saureii methyllthylmalousauren Ealiuins 
kiinnte man die Salze der Rechts- und Links-Form in enantiomoiphen 
Formen eihalten, solcht- durcb Auslesen trennen u i d  nun die ausge- 
lesenen Antheile durch Erhitzen in die a c t i v e i i  valeriansauren Salze 
umwairdeln. Auch eine solche Reaction wiirde n i c h t die Kriterien 
der a s y m m e t r i s c l e n  S y n t h e s e  Leigen, weil das Ausle~eii der 
Krystalle einen a n  a 1 ?- t i s c  h e 11 Vorgang darstellt. 

Nur einein der ron C o h e n  und P a t t e r s o n  erhobenen Einwande 
kann eine gewisse, formelle Berechtigung nicht abgesprochen werden. 
Die asymmetrische Sjnthese sol1 nach obiger Definition von einer 
s>-mnietrisch constituirten Verbindung ausgeben. Die Methyliithylma- 
lonslure ist nnzweifelhaft eii c solche. Aber in der wassrigen Liisung 
Lefinden aich, wyie die -4utoren mit Recht hetonen, asymmetrisch con- 



stituirte Ionen, wenn auch in untergeordneter Yenge. Ich hatte in 
nieiner friiheren Mittheilung Iiicht verfehlt zu erwahnrn. d:iss ich dip 
Ionenfrage als nebensachlich ausser Betracht liesse DeLu berechtigr 
der Umstand, dass die Bildung tles Jauren Briicinwlzes ebensowohl 
u i e  in wassriger Losung such  i n  Aether, Chloroform u. s w also in 
nicht dissociircnden Liisungsmirteln erfolgeii kann, womit jedes Be- 
denken nach d:eser Richtung schw indet. Dass die .eigentliche Acti- 
virung schon vor der Rolilendiosj dabspaltuiig bewirktcc wird, h r -  
merkeu C o h e n  und P a t t e r s o n  ganz zutreffend. Die Brucinsalzbii- 
dung ist ein wesentlieher Theil der as,vnimetrisclien Sj nthese. 

Die grnannten Autorcw heben ferner hervor, dass das actire Ra- 
dical dutch Krystallisation erzeugt werde. Sie konuen sich hierbei 
auf einen Passus meiner ersten hlittheilung stiitzen, den ich nicht in 
vollem Umfange niifrecht erhalten ni6chte. Allerdings wiirde ich darin 
kein Bedenken gegen die asymrnetrische Syntheee sehen, weil j a  die Kry- 
stallisation nicht etwx zu atialytischen Zwecken verfolgt, sondern beini 
volligeu Eintrocknen der Liisung. Aber ich glaobe doch die Meinuup 
iiicht aufrecbt erhalten zu sollen. dass in der Losung die beiden, theo- 
retisch miiglichen, snuren Rrucinsalze i 11 Dnicht erheblich verschiedener 
Mengen enthalten(( sind, eine Frage, die experimentell kaum zu ent- 
scheiden sein diirfte. Der  \ on mir rruher herangezogene Vergleicb 
mit der Vertheilung des Brucins zwisclien d- und I-Mandelsaure laset 
sich auf die Methplathylmalonsaure nicht uneingeschrankt Gbertragen. 
Deren saures Brucinsalz hat in dpr stabilen Form, in welcher es sich 
aus der Lo911ng ausscheidet oflmbnr den griisseren Energieinhalt. Da- 
mit auch in der Lijsring das Maximum der Entropie erreicht ist, 
dtirfte auch dort das stabile Salz iiberwiegen. 

210. A. E. T s c h i t s c h i b a b i n :  I C -  und ;-Phenyl-pyridyl- 
carbinole. 

(Eingegmgen am 23. MBIZ 1!:04.) 

Die Reduction der von mir durch Ox! dation von Kenzylpyridinen 
dargestellten u- und 7 l-'henyl-pyridyl-ketotie ') zu den ihnen enrspra- 
chenden secundiiren Alkoholen, den ~'henyl-pyridyl-carbinolen, wurd- 
n:teh der Methode nusgefuhrt. die fur diesen Zweck in der aromatischen 
Reihe nngewandt wird, iind zwar mittels Zinkpulver in alkalischw 
Liisung. Die Bedingungen, unter welchen die Ausbeuteii an den roilera 
Alkoholen so gut wie qumtitatir waren, sind folgende: 

'j .Tourn. der Russ. phys.-cbt=m. Gt.>el13c4. 33. 300; Cliem. Centralblat; 
1902, I, 206. 




