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beobachten, duss eine bereits angebliute Jodwasserstoff-Lisung wieder
entfirbt wird, da mit dem Oxyd Metall destillirt. Das Cadmiom
schliesst sich in diesem Verhalten den Alkalimetallen und dem Mag-
nesium?) an.

169. W. Marckwald und R. Meth:
Ueber optisch-active Verbindungen, die kein asymmetrisches
Atom enthalten.
(Vorlaufige Mittheilung.)
[Aus dem physikalisch-chemischen Institut der Universitit zu Berlin:
vorgetragen in der Sitzung von W. Marckwald.]
(Eingegangen am 13. Mars 1906.)

Wenn die ridumliche Lage der Atome im Molekiil einer Verbin-
dung derartig ist, dass keine Symmetrieebene vorhanden ist, 8o miisgen
zwei Verbindungen existiren, deren Raumformeln nicht congruente
Spiegelbilder von einander sind. Solche Verbindungen werden sich,
wie Pasteur zuerst erkannte, von ecinander durch enantiomorphe
Krystallformm und entgegengesetzte optische Activitit unterscheideu
konnen. Die Verbindungen mit asymmetrischen Kohlenstoffatomen
bilden gewissermaassen einen Specialfall solcher Verbindungen.

Der von Maquenne und Tanret aus den Piniten und dem
Quebrachit darch Abspaltung einer Methylgruppe gewonnene d- und
/-Inosit stellt den ersten und bisher einzigen Fall von optischer
Activitit einer Verbindung ohne asymmetrisches Atom dar. Diese
Kohleshydrate sind bekanntlich structurell als Hexaoxycyklohexane
aufzufassen. Ihre Raumformel hat Bouveault?) durch die rdumiich
zu denkenden Formeln:
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blg. I. Fig. IL.

1) Engler und Weissberg, Krit. Studien iber die Vorginge der Aut-
oxydation (Vieweg 1904).
?) Bull. soc. chim. [8] 11, 144 {1894).
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dargestellt, weil von den neun theoretisch méglichen, ranmisomeren
Hexaoxycyclobhexanen hur diese beiden Spiegelbildformen keine Sym-
metrieebene besitzen.

Es ist uns nun gelungen, eine Verbindung von asymmetrischem,
molekularem Bau auf synthetischem Wege herzostellen und in die
optischen Antipoden zu zerlegen, welche, wie die Inosite, kein asym-
metrisches Atom enthalten. Van’t Hoff hat schon in seinem klassi-
schen Werk i{iber die Lagerung der Atome im Raume darauf
hiogewiesen, dass Allenderivate von der allgemeinen Form:

‘g;C:C:C(g, in welcher iibrigens die Radicale ¢ und d den Radi-

calen a und b auch gleich sein diirfen, in zwei Spiegelbildformen
existiren sollten. Wenn nédmlich in den Aethylenderivaten die an den
doppeligebundenen Kohlenstoffatomen haftenden Radicale in einer Ebene
liegen, so werden sie in den Allenderivaten in zwei aufeinander senkrecht
stehende Ebenen fallen. Wir gelangen dann zu den Formelbildern:

Fig. IV.

welche keine Symmetrieebene besitzen und Spiegelbilder von ein-
ander sind. Der eine von uns hat sich schon vor einem Jahrzehnt
vielfach bemiiht, derartige Allenderivate herzustellen, welche zur
Spaltung in die optischen Antipoden geeigmat wiren. Insbesondere
wurde die Synthese der Allendicarbonsfiure mnd der Dimethylallen-
dicarbonsiiure angestrebt; aber alle Versuche, die hier im einzelnen
zu besprechen sich eriibrigt, bliebeun erfolglos. In &hnlicher Absicht
haben Dimroth und Feuchter?) neuerdings versucht, eine Methyl-
phenyl-allencarbonstiure zu synthetisiren, ohne indessen dieses Ziel
zu erreichen.

Da die Bildung der Allenverbindungen Schwierigkeiten bereitete,
koonte man versuchen, die eine oder beide Aethylenbindungen des

1y Diese Berichte 36, 2238 [1903).
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Allens durch geeignete Polymethylenringe!) zu ersetzen. Dadurch
wird offenbar an der relativen Lage der Radicale a, b, ¢, d in den
Figuren III und IV nichts geindert nund die Asymmetrie bleibt er-
halten. Die Synthese einer solchen Verbindung und ihre Spaltung in
die optischen Antipoden ist uns gegliickt.

Wir gingen vom 1-Methyl-cyclobexanon-(4),

_CH;.CHy—
CH3. CH G * G >C0,

aus, das durch das schéne Reductionsverfahren Sabatier’s aus dem
p-Kresol leicht gewonnen wird. Dieses wurde in Benzolldsung mit
der dquimolekularen Menge Jodessigester oder Bromessigester gemischt
und dann Magnesium eingetragen?). Die Reaction verlduft leicht und
recht glatt unter Bildung des 1-Methyl-cyclohexanol-(4)-Essig-
esters-(4),

CH3.0H<8E]: : gg:>C(OH).CHg .CO3s 3 H;,

der nach dem Schiitteln der Reactionsmasse mit verdiinnter Schwefel-
siiure und dem Abdestilliren des Benzols durch fractionirte Destillation
des Riickstandes im Vacuum neben einem geringen Vor- und Nach-
Lauf gewonnen wurde. Das Oel wurde ohne weitere Reinigung mit
alkoholischem Kali verseift, um die zogehdrige Siure zu gewinnen.
Nach dem Abdunsten des Alkohols wurde der Riickstand mit Wasser
aufgenommen und angesiiuert. Dabei fiel ein Gemisch zweier krystal-
lisirter Siuren aus; ein weiterer Antheil konnte der wissrigen Lasung
durch Aether entzogen werden. Die beiden Siéuren, welche zu etwa
gleichen Theilen entstehen, sind raumisomer und stehen im Verhilt-
niss der cis-trans-Isomerie zu einander, welche durch folgende Formeln
dargestellt wird:

H,C CH; H,C OH H Cj‘la H,C OH

o NIC C v
H CH, H;C CH;.CO;H: HyC CH; H;C CH;.COsH

Da nicht feststeht, welche von diesen beiden Formeln jeder der
Siuren zukommt, sollen sie als «- und §-Sidure unterschieden werden.
Sie lassen sich durch Umkrystallisiren aus Wasser leicht trennen, in
welchem die héher schmelzende a-Siure viel schwerer 13slich ist.

Die «-1-Methyl-cyclohexanol-(4)-essigsinre-(4) ist in kal-
tem Wasser sehr schwer, in heissem missig, in den meisten organi-

) Vergl. Aschan, diese Berichte 35, 3396 (1902).

%) Beziiglich der Anwendung der Reformatsky-Saytzeff’schen bezw.
Grignard’schen Reaction auf Ringketone vergl. Wallach, Aunn. d. Chem.
314, 147 {1900] und 343, 28 [1905).
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schen Lésungsmitteln leicht, in Ligroin aber sehr schwer léslich. Sie
schmilzt bei 140—141°.

0.1802 g Sbst.: 0.4155 g COg, 0.1507 g Hs0.

CgHmOs. Ber. C 62.8, H 9.3.
Gef. » (2.9, » 9.3.
Bei der Titration verbrauchten 0.1662 g 9.77 cem /o-Baryt.
Ber. M 172. Gef. M 170.

Die g-1-Methyl-cyclohexanol-(4)-essigsidure-(4) ist in kal-
tem Wasser ziemlich, in heissem leicht, in den meisten organischen
Lésungsmitteln sehr leicht, in Ligroin schwer ldslich. Sie schmole
trotz wiederbolten Umkrystallisirens nicht ganz scharf bei 78—81°,
entbielt also vermuthlich noch eine geringe Beimengung der «-Siiure.

0.1514 g Sbst.: 0.3469 g COq, 0.1279 g B,0.

CgHmOg. Ber. C 62.8, H 9.3.
Gef. » 62.5, » 9.5.
Bei der Titration verbrauchten 0.1837 g 10.75 cem 1/yo-Baryt.
Ber. M 172, Gef. M 171,

Die beiden, im Vorstehenden beschriebenen Siuren spalten, wie
alle g-Oxysduren, beim Kochen mit 30-procentiger Schwefelsiiure
Wasser ab und gehen in ein und dieselbe 1-Methyl-cyclohexy-

. . - . Y . /CH2 . CH2\\ . -
liden-(4)-essigsiure, CH""CH\\Cﬂg.CH?"'C"CH'CO? H. iiber.

Neben dieser Verbindung entsteht in geringerer Menge eine zweite
Substanz, deren Constitution noch nicht geniigend aufgeklért ist. Beide
Verbindungen gehen mit den Wasserdimpfen iiber. Die ungesittigte
Siéure erstarrte bei lingerem Stehen und war nach dem Abpressen fast
véllig rein. Da sie in nahezu allen Losungsmitteln #dusserst leicht,
in Wasser sehr schwer l8slich ist, wurde sie durch Umwandelung in
das schwer 1dsliche Baryumsalz gereinigt. Aus diesem abgeschieden,
schmilzt sie scharf bei 40.5—41°.

0.1672 g Sbst.: 0.4275 g COy, 0.1378 g Ha0.

CQHMOg. Ber. C 70.1, H 9.1.
Gef. » 69.7, » 9.2
Bei der Titration verbrauchten 0.1880 g 12.2 cem »10-Baryt.
Ber. M 154, Gef. M 154.

Die Coostitution der Sdure ergiebt sich aus folgenden Beobach-
tungen: Sie reducirt im Gegensatz zu den Oxysduren Permanganat
in alkalischer Lisung in der Kiiite, ist also ungesittigt. Fir die
Lage der Doppelbindung kommen iiberhaupt nur zwei Moglichkeiten
in Betracht, niémlich neben der oben angenommenen die durch die
folgende Formel der 1-Methyleyclobexen-(3)-essigséiure-(4) gekenn-
zeichnete:

CHg.CH<gg§_—CC$>C.CH9.COgH.
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Letztere Formel ist schon durch die Bildungsweise der Verbin-
dung sehr unwahrscheinlich, weil 8,7-ungesittigte Sduren beim Kochen
mit verdiinnter Schwefelsiure sich in Lactone umwandelno. In der
That scheint das oben erwihnte Nebenproduct der Reaction ein sol-
ches Lacton zu sein. Fiir die Hexylidenformel spricht feroer die
Spaltung der Sdure durch Alkali. Beim Erhitzen der Sidure mit
Kaliumbhydroxyd und etwas Wasser ging mit den Wasserdimpfen 4-Me-
thyl-hexanon in reichlicher Menge iiber, wihrend sich zugleich essig-
saures Kalium bildete. Diese Spaltung erfolgt sehr glatt.

d- und /-1-Methyl-cyclohexyliden-(4)-essigséiure.

Die Spaltung der Siure in ihre optisch-activen Componenten ge-
lang durch Bildung der Cinchoninsalze. Da sich iiberraschender
Weise zeigte, dass ein bestiindiges Cinchoninsalz nur beim Zusammen-
bringen von 2 Mol. der Séure mit 1 Mol, der Base gebildet wird, so
brachten wir 3 Gewichtstheile der Sdure mit 2 Gewichtstheilen Cin-
chonin, also etwas mehr als | Mol. Cinchonin auf 4 Mol. Siare, in
alkobolischer Lésung zusammen Nach dem Abdunsten des Alkohols
hinterblieb ein Syrup, der erst nach lingerem Stehen im Exaiccator
krystallisirte. Die Krystalle sind in fast allen organischen Ldsungs-
mitteln sehr leicht, in Ligroin und Wasser sehr wenig loslich, Sie
wurden mit Ligroin angerieben, abgesogen und nachgewaschen. Sie
schmolzen unscharf bei 56 —63°% Ihre Zusammensetzung wurde so
ermittelt, dass das Salz mit verdiinnter Schwefelsiure zersetzt und
die abgeschiedene Methylhexylidenessigsiure nach dem Auswaschen
and Trocknen gewogen wurde.

3.1 g Salz gaben 1.6 g Saure.

CioHs N30,2CoHy4 0. Ber. 51.0. Gef. 51.6.

Die abgeschiedene Sidure war optisch-activ. Der Drehungswinkel
in Benzolldsung betrug: ¢y = +1°0' (1 = 2, ¢ = 5.4), demnach

wlp = +9.3%

Die Ligroinlésung, mit welcher das Cinchoninsalz gewaschen war,
musste das Salz der LSéiure und die dberschiissige, freie Sdure ent-
balten. Da die abgeschiedene d-Sdure fast genau der Hilfte der an-
gewandten Siuremenge entsprach, so musste die in Losung gebliebene
Siure ungefihr in gleichem Maasse in entgegengesetztem Sinne die
Polarisationsebene ablenken. Um dies zu priifen, wurde die Ldsung
zur Entfernung des Cinchonins mit verdiinnter Schwefelsiure ausge-
schiittelt und abgedunstet. Die so gewonnene I-Siure zeigte in Benzol-
{8sung: up=—1°7 (1 =2, ¢ = 5.4); demnach:

[, = —10.4%
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Die beiden activen Siuren schmolzen etwas weniger scharf, aber
nicht deutlich verschieden von der inactiven. Es scheint hier also
einer jener seltenen Fille vorzuliegen, in welchen die beiden activen
Sduren Mischkrystalle von unveriindertem Schmelzpunkt bilden.

Ob die Trennung der activen Siduren bereits vollstindig gegliickt
ist, wird die weitere Untersuchung ergeben. Mit der Mittheilang ihrer
Ergebnisse werden wir eine ausfiihrlichere Beschreibung der im Vor-
stehenden skizzirten Experimentaluntersnchung verbinden.

Wir haben bereits Versuche begonnen, auch andere Substanzen
von asymmetrischer Constitution in den optisch-activen Formen zu
gewinnen. Eine solche Verbindung von ganz andersartiger Consti-

tution ist das Oxeton:
CH:; 0O O CH,

EHy— CHy— C—CH - CHy
in welchem die beiden Ringebenen senkrecht aufeinander stehen. Wir
wollen daher versuchen, die Oxetoncarbonséure, die noch ein asym-
metrisches Kohlenstoffatom enthiillt, in die optisch-activen Siuren zu
zerlegen und durch Kohlensidureabspaltung aus diesen die activen
Oxetone zu gewinnen.

Unsere Untersuchungen waren bereits in Angriff genommen, als
die Vertffentlichungen Erlenmeyer jun’s iiber seine vermeintliche
Spaltung der Zimmtsdure?!) publicirt wurden. Da diese geeignet
erschienen, die theoretischen Grundlagen unserer obigen Betrachtungen
umzustossen, 80 haben wir uns veranlasst gesehen, einige orientirende
Versuche iiber die Salze aus Brucin und synthetischer Zimmtsiure einer-
seits, Storax-Zimmtstiure andererseits anzustellen. Erlenmeyer giebt
an, dass aus der synthetischen Zimmtséiure und Brucin in alkoho-
lischer Losung je nach Umstinden ein »halbracemisches« Salz vom
Schmp. 113° oder zwei raumisomere Salze vom Schmp. 135" und 107"
entstiinden, aus Storax-Zimmtsiiure aber stets das Salz vom Schmp.
1350 erhaiten wiirde. Die specifische Drehung des bei 135° schmel-
zenden Salzes solle in 1-procentiger Losung 00 betragen, die des halb-
racemischen Salzes — 12.5¢, die des bei 1079 schmelzenden Salzes
— 10.84° Letztere Angabe ist nicht recht verstiéndlich, da beim Ver-
mischien der Losung des ersten und dritten Salzes die Losung des
zweiten Salzes entstehen miisste.

Als wir nun das Bruciosalz der Storax-Zimmtsiure aus alkoho-
lischer Lésung darstellten, erhielten wir nicht ein Salz vom Schmp.
1359, gondern das gut krystallisirte Salz schmolz upscharf bei 107—
1139 unter Blasenwerfen. Dieses Salz enthilt offenbar Krystall-
alkohol. Nach dem Trocknen bei 90— 100Y hatte es 8.5 pCt. seines

1) Diese Berichte 88, 3499 (1905); 39, 285 [190c).
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Gewichtes verloren — auf ein Molekiil Alkohol wiirde sich ein Ge-
wichtsverlust von"7.8 pCt. berechnen — und schmolz nun noch un-
schiirfer bei etwa der gleichen Temperatur, obne aufzuschdumen. Ein
Sale vom Schmp. 1359 vermochten wir weder beim Umkrystallisiren
unseres Salzes, noch bei mehrfacher Wiederholung des Versuches zu
erhalten. Das Ergebniss war vielmehr stets das ndmliche.

Wir haben uns daher der Untersuchung des Drehungsvermoger s
der Bracinsalze zugewandt. Eine l-procentige Ldsung des Salzes aus
der Storax-Zimmtséiure sollte nach Erlenmeyer inactiv sein. Wir
haben drei verschiedene Ldésungen dieses Salzes untersucht. Erstens
wurde dus direct auskrystallisirte, also alkoholhaltige Salz, zweitens
dag getrockuete Salz, drittens eine Ldsung untersucht, welche durch
directe Vereinigung von 0.273 g Storax-Zimmtsdure mit 0.858 g krystall-
wasserhaltigen Brucins (entsprechend 0.727 g Brucin) in alkoholischer
Lésung und Auffillen auf 100 cem  hergestellt war. Die Ergebnisse
sind die folgenden:

| =2, ¢ =1
%p [=lp
Losang I . . . . —0.38° — 16.5Y
» . . . . —0.36° — 189
» I . . . . —0.39° — 19.5°

Das Drehungsvermégen der Ldsung des alkoholhaltigen Salzes
musste um ca. 10 pCt. niedriger ausfallen, als dasjenige der beiden
anderen. Man sieht also, duss diese Bestimmungen unter sich ge-
niigend iibereinstimmen, aber keineswegs mit den Beobachtungen
Erlenmeyer’s; vielmehr geht das Drehungsvermdgen dieses Salzes
noch erheblich iiber dasjenige hinaus, welches Erlermeyer an seinem
»halbracemischen« Salz beobachtet hatte.

Nun wurden zum Vergleich 0.273 g synthetischer Zimmtsdure
mit 0.858 g krystullwasserhaltigem Brucin in Alkohol anf 100 ccm:
gelost. Diese Losung hitte nach Erlenmeyer die specifische Dre-
hung — 12.5° zeigen sollen. Wir fanden ap = — 0.39° (1 =2,
[¢elp = — 19.5°, also véllig fibereinstimmend mit der gleich
bereiteten Losung aus Storax-Zimmtsiure.

Nacl diesen Resultaten glaubten wir, von einer Fortsetzung der
Untersuchung Abstand nehmen zu diirfen, da es sich fiir uns nur um
die Frage handelte, ob die Erlenmeyer’schen Beobachtungen dazu
udthigen, an der bisher allgemein angenommenen, symmetrischen
Structur der Aethylenderivate zu zweifeln. Dazu sehen wir vorliufig
keinen Anlass.

Buchdruckeref A. W. Schade, Berlin N, Schulzendorferstr. 26.



