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Die nahere Uiitersuchuug el gab nuii zuniichst, dass die Benzoyl- 
verbindung aus dem 2-Phenyliitbylarnin rincli dern Unikrvstallisiren 
BUS Ligroin einen etwas hoheren Sclimelzpunkt, iiamlich 125.50, zeigte, 
wghrend derjenige der Racemrerbindung unrerandert blieb. Ferner 
aber  zeigte sich , a19 rerschiedene Liisungen des I-Benzoyl-phenyl- 
iithylamins im 1’olaris:itionsapparat uuterancht wurden , dass diese 
Verbindung nur  i n  ii t h y I a1 k o h o 1 i s  c ti e r Lijsung , besonders iii 1 er- 
dunnterer, einriiusserst geringes, in a n d e r e n  L i i s u n g s m i t t e l n  aber 
ein recht b e t r a c h t l i c h e s  D r e h u n g s v e r m a g e u  besitzt. Die fol- 
gende ‘l‘abelle‘gibt iiher rinsere Beob:iclitungeii eine Uebcrsiclit. 

Losungemittcl I c a l , ( I = 2 ) l [ ( ~ l ( l  
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t3enzol . . . . . . . 
Chloroform . . . . . 
I’ropylalltohol abs. . . . 
Aethylalkoliol )) . . . 

* m . . .  
bfethylalkohol . . . . 

rn . . . .  

131. W. M a r c k w a l d  und D a v i d  M. P a u l :  
Ueber die Umwandelung von Racemkorpern in die optisch- 

activen Verbindungen. 
(Aus dcm 11 chcm. Univcrsititslaborat. zu Berlin; rorgetragen in der Sitrong 

[ V or1  i u  f i g e  M i t t  he i  I un 8.1 
(Eingcgangen am 14. danuar 19Oj.) 

vom 12. December 1904 voo Hrn.  W. Marckwald.) 

Bekanntlich lassen sich viele optisch-active Verbindungen durcb 
Erhitzen racemisiren. P a s t e  u r l )  hat diese Erscheinung zuerst beob- 
achtet, als e r  d weinsaures Cinchonin einige Stunden auf 165-1750 
erhitzte, dabei wandrlt sich die d-weinsaure in Traubensiiure urn. 
Sphter zeigte sich, dass auch beim Erhitzen der d-Weinsaure fiir sicli 
Racemisirung er folgt. 

v a n  ’t H o f f  hat dann in seinem klassischen Werke BLagerung 
der Atome in] Rauma gezeigt, dass die etereochemische Hypothese 
sich mit solchen Racemisirungen abzufinden weisu, indem sie die Vor- 
stellung zulasst, dass Platzwechsel zwischen den am asymmetrischen 
Kohlenstoffatom haftenden Radicalen eintritt. Sie erfordert aber, 

I )  Compt. rend. 37, 162 [1853]. 



dass der  ~leicbgewichtszi is t : i~~d stets dnnri einrritt, wenri von deu 
Molekiilen der Hechts- und Links -Form die gleiche Zatil entstandeu ist: 
also die Racetiiisirung eiiie vollkoinmrne iat. 

Im 1:olgeiiden sol1 nun gezeigt werden, dass e s  bis zu einem ga-  
wissrii Grade iniiglicli iat, den Vorgang der  Racemisirurig umzuketiren. 
Oerade unter solchen 1'mhtiiriderl, unter denen P a s t e u r  die iiberhnupt 
erstu Racrinisitung durc*hgefiilirt hat, gelingt es nuch, eine racemisclie 
S h r e  x u  :ictivireii. Gleicttwol~l stelit unsere Henbaclitung tuit der 
steri?oclieiiiisclien tlypottiese keineswc3gs iiii \Viderspruch, souclerti l irss 
sich im Gegen tlieil voraussc h rti. 

Weriii wir  vine optisch act i re  Yrrbiiidung tuit den Kadic;tleii u. b, 
c, d am :rsyiilirietrisctirii Koh1ei:stoffatorn aut' die Raceni is i rungstr i -  
pe ra t u r e r I i  it i! e 1 1 ,  sc) 111 11 sa :I I I ( A r  J inga a u s the r rn od y n a m  i  scti e II G r ii i i  t f  e n 
Gleichgewicht Cestehrii, wtlnii \on den beiden g l e i c l i  b e g i i n s t i g t e n  
Formen :  
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gleiche SJengen gebildt-t siiid. Anders 
wenn in einer Verbitiduug rnit z w e i  
:itoriien Iieini Erli i tren Platzwecllsel dt.r 
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liegeri dir  Verhil tni$se &er, 
a 9 y rn m (> t ri: c h en KO tile n s tuff - 
Kedicalr nur an dern e i n e n  

ns y i i i  met r isc t i  en I( oh 1 ens t c ) Ka to r i  I t. I t nlg t . I ) ie r ii  t s t t . i i  er! den )I o I ek ii I o 
von der  F o r m :  
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sirid nictrt spiegelbildieonier, also nuch i i icti  t g l e i c h  b e g u n s t i g t .  
Dalier wird das ~Iengen\-ert!iltrii..s, in welcheni die beiden Molekiil- 
arten lieim Gleichgrwicht stehen, von de r  Natur der 1t:idicale :rbh;in- 
gig sein. 1)iese Vei hdltnisse sind besoiiders durch znhlreiche Un:rr- 
snchungen P;. F i s c h e r ' s  in der Zuckergruppe klargestellt worden, 
welche zeigteti, daes beiiri Erhitzen v o i i  Siiureri der allgemeiireu Form 
CH2(OII). [C'H(OH)]n .CH(UI I).COzkI n a r  diejenigrn Radicale ihrePICtzt? 
wec:hselii, welclie nri den] mit d r r  C:ii ljoxylgruppe verbaiideneii Boh- 
1eribtoK:ctorn halten. Dabei eritstelieri d:mn zwei raurnisomere S&ui.en 
in uilgleichen Mengeii. 

Oanz analoge Verhiil t i i is~e walteii nuti tib, wenn das Alkaloidsalz 
einer optisch-activen Siiure :lilt' die R3ceniisirungsleriiperaluren der  Lrti-  
teren erhitzt wird.  Diese liegt bestjuders iiiedrig bei allen (L- 0 s y -  
s a u r e n ;  deshalb haben wir tiegonnen, an solciien die Erscheinunges 
zu studiren. Anstatt abe r  ron dem Alkalo'idsalze einer 3ptisch-actiren 
Saure  anszugehen, erschieri e s  zuniichst becluemer und ttieoietiscli be- 
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deutaamer , eine rncernischr Siure mit de r  aquirnolekularen Menge 
eines Alknloi'drs zu versclirnelzen. Daher  wurde r - Y a n d e l s a u r e  niit 
d e r  zur Salzbildung erforderlichen Meiige wasserfreien 13rucins irn Oel- 
bade 10 Stdn. lang auf 150--160° erhitzt. Die  Schrnelze wurde in 
heissern Wasser  geliist, die Maiidelsiiure durch Schwefelsaure freige- 
macht uiid rnit Aetlier extrnhirt. Die iiacli dern Vcrdunsten des  
Aethers  zuriickgebliebene SQure wurde in Wusser gel& und die Lo- 
sung i n ~  l'o!arisatioii~appnrate gepruft. Die Skirr erwies sich a h  op- 
tisch-activ. 

Wvgen de r  Geriiigfugigkeit dcs beobacliteten Drehungsrermogens 
ersi.hieri es wiinscheiiswerth, die aus de r  r-Mandelshure grbildete d- 
Shcire rein abzuscheiden. %ti d r m  Zweck wurden 90 g de r  racerni- 
schen Saure in de r  geschilderten Weise \-erarbeitet und a u ~  dem Urn- 
lagerungsproduct die d-XInndelsCure nach dern vcn M a r c k w a l d  und 
Id c I< e n z i e ' )  beschriebenen Verfithien von der  r-Ciiure getrennt. So 
liessen sich eiriige Decigranim r611ig reiner Mandels%ure rom Schmp. 
1Y2--13.1° uiid dern Drehungsrermogen [((I:," = + 149.1 O gewinnen. 

Die Untersuchiin,a snll  n:icli rerschiedenen Iiichtungen liin fort- 
gd i ih r t  werden. Es solleri insbrsondere die Alkiiloi'de, die zur Salz- 
bildung herangezogen werden, and die Siiureri variirt werden. Fe rne r  
sol1 verwcht  werden, expcriiiientell zu bewrisen, W ~ B  die oben gege- 
benen theoretisclil n Darlegungen offenbar erfordern,  dass auch aus  
Z-Maudelsiure diirch Erhitzeri rnit Hrucin his zum Eintri t t  des  Gleich- 
gcwichtes eine ~ e c h t s d r e t ~ e n d e  Saure  erhalten wird. 

I h r e  specifisclie Drehurig betrug [u]D = + O.G ". 

132. Arthur  R o s e n h e i m  und Paul  Frank: 
Ueber Salze des Zirkoniums. 

(Eingcgangcm am 13. Februsr 1905.) 
[Yo r 1 i u  f i gc  M i t t  11 c i l  u n g.] 

Irn Anschluss an  friiliere j'ersuche iiber die S:tlie des rierwerthi-  
geii Titans2)  urid l'horiums3) sind wir  seit einiger Zeit rnit de r  
Untersuchung de r  Verbindungeu des Zirkoniums beschaftigt. 

Kine Reibe iieurrer Ver~fferitlicliuiigen, so besonders die Arbeiten 
voii M a n d 1 4 )  iiber cornplexe Zirkonsslze und BUS sl lerneuester Zeit  
die iiitrressanten Beobaclitungen von R u  e r  5, veranlassen uns haupt- 

' )  Vergl. dicsc Bericlite 32, 4134 [I8931 
?) Zcitsclir. f i r  anorgan. Chem. 2G, 239. 
?) Iliese Berichtc 33, 977 [1900]; Zeitschr. f h r  anorgau. Chem. :$5, 42.5. 
') Zeitschr. fur anorgan. Chem. 37, 251. 
5)  Zeitsclir. fiir anorgan. Chcrn. 42, 86:  43, 282. 




