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Die nihere Untersuchung ergab nun zuniichst, dass die Benzoyl-
verbindung aus dem !-Phenylithylamin nach dem Umkrvstallisirer
aus Ligroin einen etwas hoheren Schmelzpunkt, nimlich 125.5°, zeigte,
wiihrend derjenige der Racemverbindung unveriindert blieb. Ferner
aber zeigte sich, als verschiedene Lisungen des l-Benzoyl-phenyl-
iithylamins im Polarisationsapparat untersucht wurden, dass diese
Verbindung nur in dithylalkoholischer Losung, besonders.in ver-
diinnterer, einfiiusserst geringes, in anderen L&sungsmitteln aber
ein recht betrichtliches Drehungsvermagen Dbesitzt. Die fol-
gende Tabelle gibt iiber unsere Beobachtungen eine Uebersicht.

Lésungsmittel c ap(1=2)} [},
Benzo! . . . . . . .| 8005g —2400 —39.90
Chloroform . . . . . [10.025» i —2.970 — 14.80
Propylalkohol abs. . . .| 305 », —04s — 4.00
Aethylalkohol » . . .| 478 » .4 003" +0.30

» » . . .|1025 » | 40310 4 1540
Methylalkohol . . . . 110.285 » | 4 1.490 ' 7240

» oo 5142 » 4 0.860 + 8.36v

131, W, Marckwald und David M. Paul:
Ueber die Umwandelung von Racemkérpern in die optisch-
activen Verbindungen.

(Aus dem 11. chem. Universititslaborat. zu Berlin; vorgetragen in der Sitzung
vom 12, December 1904 von Hrn, W. Marckwald.)
{Vorliufige Mittheilung.]

(Eingegangen am 14. Jaonuar 1903.)

Bekanntlich lassen sich viele optisch-active Verbindungen durch
Erhitzen racemisiren. Pastenr!) hat diese Erscheinung zuerst beob-
achtet, als er d-weinsanres Cinchonin einige Stunden auf 165—175°
erhitzte, dabei wandelt sich die d-Weinsidure in Traubensiure um.
Spiiter zeigte sich, dass auch beim Erhitzen der d-Weinsdure fir sich
Racemisirung erfolgt.

van’t Hoff hat dann in seinem klassischen Werke »Lagerung
der Atome im Raums gezeigt, dass die stereochemische Hypothese
sich mit solchen Racemisirungen abzufinden weiss, indem sie die Vor-
stellung zulidsst, dass Platzwechsel zwischen den am asymmetrischen
Kohlenstoffatom haftenden Radicalen eintritt. Sie erfordert aber,

) Compt. rend. 837, 162 [1853).
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dass der Gleichgewichtszustand stets dann eintritt, wenn von den
Molekiilen der Rechts- und Links-Form die gleiche Zahl entstanden ist,
also die Racemisirung eine vollkommene ist.

Im Folgenden soll nun gezeigt werden, duass es bis zu einem ge-
wissen Grade méglich ist, den Vorgang der Racemisirung umzukehren,
Gerade unter solehen Umstiinden, unter denen Pasteur die iberhaupt
erste Racemisirung durchgefiihrt hat, gelingt es auch, eine racemische
Siure zu activiren. Gleichwolil stelit unsere Beobachtung mit der
sterecochemischen Hypothese keineswegs im Widerspruch, sondern liess
sich im Gegentheil vorausschen.

Weun wir eine optisch active Verbindung mit den Radicalen u. b,
¢, d am asywmetrischen Kohlerstoffatom anf die Racemisirungstem-
peratur erhitzen, so muss allerdings aus thermodynamischen Griinden
Gleichgewicht bestehen, wenn von den beiden gleich bLegilinstigten

Formen:
o c
aChb L Ca
d d

gleiche Mengen gebildet sind. Anders liegen die Verhiltnisse aber,
wenn in einer Verbindung mit zwei asymmetrischen Kohlenstoff-
atomen beim Erhitzen Plitzwechsel der Radicale nur an dem einen
asymmetrischen Kohlenstoffatom erfolgt. Die entstehenden Molekiile
von der Form:

¢ c

atb bCa

dC e dCe
f f

sind nicbt spiegelbildieomer, also anch nicht gleich begiinstigt.
Daher wird das Mengenverbiliniss, in welchem die beiden Molekil-
arten beim Gleichgewicht stehen, von der Natur der Radicale abhiin-
gig sein. Diese Veihiiltnisse sind besouders durch zahlreiche Unter-
suchungen [X. Fischer’s in der Zuekergruppe klargestellt worden,
welche zeigten, dass beim Erhitzen von Siuren der allgemeinen Form
CH,(OH).[CH(OH)]ao.CH(UH).CO.H nur diejenigen Radicale ihre Plirze
wechseln, welche an dem mit der Carboxylgruppe verbundenen Koh-
lenstoffatom haften. Dabei entstehen dunn zwei raumisomere Siurem
in ungleichen Mengen.

Ganz analoge Verhiiltnisse walten nun ob, wenn das Alkaloidsalz
einer optisch-activen Siiure unf die Racemisirungstemperaturen der Letz-
teren erhitzt wird. Diese liegt bescuders niedrig bei allen «-Oxy-
sduren; deshalb haben wir begonnen, an solchen die Erscheinungen
zu studiren. Anstatt aber von dem Alkaloidsalze einer sptisch-activen
Sdure anszugehen, erschien es zuniichst bequemer und theoretisch be-
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deutsamer, eine racemische Siure mit der dquimolekularen Menge
eines Alkaloides zu verschmelzen. Daher wurde r-Mandelséiure mit
der zur Salzbildung erforderlichen Menge wasserfreien Bruacing im Oel-
bade 10 Stdn. lang auf 150—160° erhitzt. Die Schmelze wurde in
heissemm Wasser gelist, die Mandelsiiure durch Schwefelsiure freige-
macht und mit Aether extrahirt. Die wuach dem Verdunsten des
Aethers zuriickgebliebene Siure wurde in Wasser gelost und die Lé-
sung im Polarisationsapparate gepriift. Die Sidure erwies sich als op-
tisch-activ. Ihre specifische Drehung betrug [«]o = -+ 0.6".

Wegen der Geringfiigigkeit des beobachteten Drehungsvermégens
erschien es wiinschenswerth, die aus der r-Mandelsiure gebildete d-
Siure rein abzuscheiden. Zu demn Zweck wurden 90 g der racemi-
schen Siure in der geschilderten Weise verarbeitet und aus dem Um-
lagerungsproduct die d-Mandelsiiure nach dem ven Marckwald und
Mc¢ Kenzie!) Leschriebenen Verfuhren von der r-Siure getrennt. So
liessen sich einige Decigramm villig reiner Mandelsiure vom Schmp.
132—133° und dem Drehungsvermégen [u]?:; = + 149.1° gewinnen.

Die Untersuchung soll nach verschiedenen Richtungen hin fort-
gefihrt werden. Es sollen insbesondere die Alkaloide, die zur Salz-
bildung herangezogen werden, und die Siuren variirt werden. Ferner
goll versucht werden, experimentell zu beweisen, was die oben gege-
benen theoretischin Darlegungen offenbar erfordern, dass auch aus
{-Maudelsiure durch Erhitzen mit Brucin bis zum Eintritt des Gleich-
gewichtes eine rechtsdretende Siure erhalten wird.

132. Arthur Rosenheim und Paul Frank:
Ueber Salze des Zirkoniums.
{(Eingegangen am 13. Februar 1903.)
[Vorliufige Mittheilung.]

Im Apschluss an friihere Versuche diber die Salze des vierwerthi-
gen Titans?) und Thoriums?) sind wir seit einiger Zeit mit der
Untersuchung der Verbindungen des Zirkoniums beschiftigt.

Eine Reihe neuerer Ver6ffentlichungen, so besonders die Arbeiten
von Mandl*) iiber complexe Zirkonsalze und aus allerneuester Zeit
die interessanten Beobachtungen von Ruer®) veranlassen uns haupt-

") Vergl. diesc Berichte 32, 2134 [1899].

%) Zeitschr. far anorgan, Chem. 26, 239.

%) Diese Berichte 38, 977 [1900); Zeitschr. fiur anorgan. Chem. 33, 425.
4) Zeitschr. fiir anorgan. Chem. 37, 252.
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