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beobachten, dass eine bereits angeblaute .Todwasserstoff-Liisung wieder 
entfarbt wird, da rnit dem Oxyd Metall destillirt. Das Cadmium 
echlieset sich in diesem Verhalten den Alkalimetallen und dern Mag- 
nesium’) an. 

169. W. M a r o k w a l d  und R. Meth: 
Ueber optisoh-aot ive Verbindungen, die kein asymmetrieohes 

A t o m  enthalten. 
( V o  r l i  u f i g e M i t t  h e i 1 u n g.) 

[Aus  dem pbpsikalisch-chemischen Institut der Uoiversitit LU Berlin: 
vorgetrageo in Jer Sitzung von W. Marckwald.] 

(Eingegangen am 13. MiLrs 19OG.) 

Wenn die raumliche Lage der Atome im Molekiil einer Verbin- 
dung derartig ist, dass keine Symmetrieebene vorhauden ist, 80 miissen 
zwei Verbindungen existiren, deren Reurnformein nicht congruente 
Spiegelbilder von einander sind. Solche Verbindungen werden sich, 
wir  P a s t e u r  zuerst erkannte, von rinander durch enantiomorphe 
Krystallforni und entgegengesetzte optiscbe Activitat unterscheiden 
konnen. Die Verbindungen mit asymmetrischen Kohlenstoffatomen 
bilden gewissermaassen einen Specialfall aolcher Verbindungen. 

Der von M a q u e n n e  und T a n r e t  aus den.Piniten und dem 
Quebrachit durch Abspaltung einer Methylgruppe gewonnene d- und 
I-Inosit  stellt den ersten und bisher einzigen Fall Ton optischer 
Activitat einer Verbindung ohne asymmetrisches Atom dar. Diese 
Kohlenhydrate sind bekanntlich structure11 als Hexaoxycyklohexane 
aufzufasseu. Ihre Raumformel hat B o u v e a u l  t2) dwch die raumlich 
411 denkenden Formeln: 

OH H H OH 

OH OH 
Fig. I. 

nrr 
Fig. 11. 

1) Engler  und W e i s s b e r g ,  Krit. Studien uber die VorgIoge der A;t- 

2, Bull. BOC. chim. 131 11, 144 [1894]. 
oxydation (Vieweg 1904). 



1172 

dargestellt, weil yon den neun theoretisch moglichen, raumisomereir 
Hexaoxycyclohexanen nur diese beiden Spiegelbildformen heine Sym- 
nietrieebene besitren. 

Es ist uns nun gelungen, eine Verbindung von asymmetriscliem, 
niolekularem Bau auf synthetischem Wege herzastellen und in die 
optischen Antipoden LU zerlegen, welche, wie die Inosite, kein asym- 
inetrisches Atom enthalten. V a n ' t  H o f f  hat schon in seinern klassi- 
schen Werk iiber die Lagerung der Atome im Raume darauf 
hiogewiesen , daes Allenderivate  von der  allgemeinen Form : 

b;C:C:C<:, in welcher iibrigens die Radicale c und d den Radi- 

ca lm a und b auch gleich sein diirfen, in  zwei Spiegelbildfornieu 
existiren aollten. Wenn namlich in  den Aethylenderivaten die an deli 
doppeligebundenen Kohlenst offatomen haftenden Radicale in einer Ebeiie 
liegen, so werden sie in  den Allenderivaten in zwei aufeinander senkrecht 
stehendc Ebenen fallen. Wir  gelangen dann zu den Formelbildern: 

il 

wrlche keine Symmetrieebene besitzen und Spiegelbilder roil rin- 
nuder sind. Der eine von uns hat  sich schon vor einein Jahrzelint 
vielfach bemiiht, derartige Allenderivate herzustellen, welche zur 
Spaltung in die optischen Antipoden g- wiiren. Insbesondere 
wurde die Synthese der A1lendicarbondinl.e and der Dimethylallen- 
dicarbonsiiur e angestrebt; aber alle Versuche, die hier im einzelnen 
Z U  beaprechen sich eriibrigt, blieben erfolgloa. I n  ahnlicher A bsicht 
haben D i m r o t h  und F e u c h t e r l )  neuerdings versucht, eine Methyl- 
phenyl-allencarbonsaure zu synthetisiren, ohne indessen dieses Ziel 
zu erreichen. 

Da die Bildung der Allenverbindungen Schwierigkeiten bereitete, 
kbnnte man versuchen, die eine oder beide Aethylenbindungen dea 

') Dime Berichte 36, 2238 [1903]. 
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Allens durch geeignete Polymethylenringe') zu ersetzen. Dadurch 
wird offenbar a n  der relativen Lage der  Radicale a, b, c, d in den 
Figuren I11 und I V  nicbts geiindert and die Aaymmetrie bleibt er- 
halten. Die Syntheae einer solchen Verbindung und ihre Spaltung in  
die  optischen Antipoden ist uns gegliickt. 

Wir gingen Tom 1 -Met  h y 1- c y c 1 o h  e x anon-  (4), 

aus, das  durch das  schiine Reductionsverfahren S a b a t i e r ' s  aus dem 
p Kresol leicht gewonnen wird. Dieses wurde in Benzollasung mit 
d e r  iiquimoleknlaren Menge Jodessigester oder Bromessigester gemischt 
und dann Magnesium eingetragen a). Die Reaction verliiuft leicht und 
recbt glatt unter Rildung des 1 -Met  h y 1 ~ c y  c l o  h e x a n o l -  (4)-E 8s i g -  
e s t e r s - (4) , 

CHa.CH<gEi : g!:>C(OH).CHs.COsCaHS, 

der  nach dem Schutteln der  Reactionsmasse mit verdiinnter Schwefel- 
saure und dem Abdestilliren des Beuzols durch fractionirte Destillation 
des  Riickstandes im Vacuum neben einem geringen Vor- nnd Nach- 
Lauf gewonnen wurde. Das Oel wurde ohne weitere Reinigung mit 
alkoholischem Kali verseift, um die zugehilrige Saure zu gewinnen. 
Nach dem Abdunsten des Alkohols wurde der  Riickstand mit Wasser 
aufgenommeu und angesiaert. Dabei fie1 ein Gemisch zweier krystal- 
lieirter Siinren aus ; ein weiterer Antheil konnte der  wassrigen L6snng 
durch Aether entzogen werden. Die beiden Sauren, welche zu etwtt 
gleichen Theilen entstehen, siod raumisorner nnd stehen irn Verhalt- 
niss der  cis-trans-Isomerie zu einander, welche durch folgende Fornieln 
dargestellt wird: 

HsC CHo HaC OH cTo) 
cy-, \----/ ~ c 
H CHa H& CHs.COaHz HjC CH2 H2C CHa.COaH 

Da nicht feststeht, welche ron diesen beiden Formeln jeder der 
Sauren zukommt, sollen sie als  u- und (-Saure unterachieden werden. 
Sie  lassen sich durch Umkrystallieiren aus Wasser leicht trennen, in 
welchem die haher schmelzende a-Siiure vie1 schwerer liislich iat. 

Die a - 1 - M e t h y l -  cyc 1 o h e  x a n  01- (4) - ess igs i iu  re .  (4) ist in kal- 
tern Wasser sehr schwer, in heissem massig, in den meisten organi- 

9 Vergl. A s c h a n ,  dieee Berichte 36, 3396 [1902]. 
'3 Bezfiglich der Anwendung der Reformat  s k y - S a y  t z  ef f'schen bezw. 

Grignard'schen Reaction auf Ringketone vergl. Wal lach ,  Ann. d. Chem. 
314, 147 [I9001 und 343, 28 [1905]. 
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when LBsungsmitteln leicht, in Ligroi'n aber sehr schwer liislich. Sie 
schmilzt bei 140-141O. 

0.1802 g Sbst.: 0.4155 g COI, 0.1507 g HaO. 
CsHleOs. Ber. C 62.5, H 9.3. 

Gef. * G2.9, * 9.3. 
Bei der Titration verbrauchten 0.1662 g 9.77 ccm $o-Baryt. 

Die p'- 1 -Methyl-cyclohexanol-(4)-essigsiiure-(4) ist in kal- 
ten1 Wasser ziemlich, in heissem leicht, in den meisten organischen 
Losungsmitteln sehr leicht, in Ligroi'n schwer Ioslicb. Sic schmolz 
trotz wiederbolten Umkrystallisirens nicht ganz scharf bei 78- 81°> 
entbielt also vermuthlicb noch eine geringe Beimengung der a-Slure. 

Ber. M 172. Gef. M 170. 

0.1514 g Sbst.: 0.34G9 g Con, 0.1279 g BIO. 
CgH1603. Ber. C 62.8, R 9.3. 

Gef. ;> 62.5, B 9.5. 
Bei der Titration verbrauchten 0.1S37 g 10.75 ccm 1ljlo-Baryt. 

Ber. M 172. Gef. M 171. 
Die beiden, im Vorstehenden beschriebenen Sauren spalten, wie 

allc 6- Oxysauren, beirn Kocben mit 30-procentiger Schwefelsaure 
Wasser a b  und gehen in ein rind dieselbe 1 - M e t h y l - c y c l o h e x y -  

Keben dieser Verbindung entsteht in geringerer Menge eioe zweite 
Substanz, deren Constitution noch nicht geniigend aufgeklart iet. Beide 
Verbindungen gehen mit den Wasserdampfen iiber. Die ungeaattigte 
Siiure erstarrte bei langerem Stehen und war nacb dem Abpressen fast 
vollig rein. D a  sie in nahezu allen Losungsmitteln iiusserst leicht, 
in Wasser sehr schwer liislich is t ,  wurde sie durch Umwandelung in 
das schwer lasliche Baryumsalz gereinigt. Aue diesem abgescbieden. 
schmilzt sie echarf bei 40.5 -41". 

0.1672 g Sbst.: 0.4275 g COz, 0.1375 g RaO. 
CgH14Os. Ber. C 70.1, H 9.1. 

Gef. * 69.7, >> 9.2. 
Bei der Titration verbrauchten 0.1880 g 12.2 corn ",lo-Baryt. 

Die Constitution der Siiure ergiebt sich aus folgenden Beobach- 
tungen: Sie reducirt im Gegensatz zu den Oxysauren Permanganat 
i n  alkaliacher Losung i n  der  Kiilte, ist also ungesattigt. Fiir die 
Lage der Doppelbindung kommen iiberhaupt nur zwei Moglichkeiteo 
in Betracht, namlich neben der obeo angenommenen die durch die  
folgende Formel der l-Methylcyclohexen-(3)-essigsaure-(4) gekenn- 

Ber. M 154. Gef. M 154. 

zeichnete: 
C H ~ .  CH:~::;$~>C. C H ~ .  coS H. 
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Letztere Formel iat schon durch die Bildungaweise der  Verbin- 
dung sehr unwahrscheinlich, weil #,y-ungeaiittigte Sauren beim Kochen 
rnit verdiinnter Schwefelsaure sich in Lactone umwandelo. In der 
T h a t  scheint das oben erwiihnte Nebenproduct dcr Reaction ein sol- 
ches Lacton zu sein. Fiir die Hexylidenformel apricht ferner die 
Spaltung der Saure durch Alkali. Beim Erhitzen der Saure mit 
Kaliumhydroxyd und etwas Wasser ging rnit den Wasserdiimpfen 4-  Me- 
t hyl-  h e x a n o n  in reichlicher Meoge iiber, wiibrend sich zugleicb eseig- 
saures Kalium bildete. Diese Spaltung erfolgt sehr glatt. 

d-  u n d - 1 - M e t h y 1 - c y c 1 o h e x  y 1 i d e n - (4) - e s s i gs a u r e. 

Die Spaltung der Saure in ihre optisch-activen Componenten ge- 
lang durcb Bildung der  C i n c h o n i n a a l z e .  D a  sich iiberraschendrr 
Weiae zeigte, dass ein bestandiges Cinchoninsalz nur heim Zusammen- 
k i n g e n  von 2 Mol. der Saure rnit 1 Mol. der Base gebildet wird, so 
4Jrachten wir 3 Gewichtetheile der  Saure mit 2 G-ewichtstbeilen Cin- 
chonin, also etwas mehr a h  1 Mol. Cinchonin auf 4 Mol. Same, in 
alkoholischer Losung zusammen Nach dem Abdunsten des Alkohols 
.hinterhlieb ein Syrup, der  erst nach liiogerem Stehen im Exeiccator 
kryatallisirte. Die Krystalle sind in faet allen organischen Liisnngs- 
mitteln sehr leicht, in Ligroih und Wasser sehr wenig loslich. Sie 
wurden mit Ligroi'n angerieben, abgesogen und nachgewaschen. Sie 
acbmolzen unscharf bei 56- 63O. Ihre  Zuaammensetzung wurde 80 

.ermittelt, dase das Salz mit verdiinnter Schwefeleaure zersetzt und 
die abgeachiedene Methylhexylidenessigsaure nach dem Auswaschen 
a n d  Trocknen gewogen wurde. 

3.1 g Salz gaben 1.6 g S&ure. 

Die abgeschiedene Saure war optisch-activ. Der  Drehungswinkel 
C I S H H I N ~ O . ~ C ~ H ~ ~ O ~ .  Ber. 51.0. Gef. 51.6. 

in Benzolliisung betrug: aD = + l o  0' (1 = 2, c = 5.4), demnach 

i l l D  = +9.30. 

Die LigroinlGsung, mit welcher das Cinchoninsalz gewaechen war, 
musste das Salz der  GSaure und die iiberachiiseige, freie S a m e  ent- 
balten. D a  die abgeschiedene d-Saure fast genau der  Halfte der  an- 
gewandten Sauremenge entsprach, so mueste die in  Liieung gebliebene 
Siiure ungefahr in  gleichem Maasse i n  entgegengesetztem Sinne die 
Polarisationsebene ablenken. U m  dies zu priifen, wurde die Liisung 
zur Entfernuog des Cinchonins rnit verdiinnter Schwefelsiiure ausge- 
achiittelt und abgedunstet. Die so gewonnene I-Siiure zeigte in Benzol- 
16suog: U D  = - 1 0  7' (I = 2, c = 5.4); demnach: 

[ L I ] ~ ,  = - 10.4'. 
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Die heiden activen SBureii schmolzen etwas weniger scharf, aber 
nicht deutlich rerschieden von  der inactirer?. Es echeint hier also 
einer jener seltenen Fal le  vorzuliegen, in welchen die beiden activen 
Siioren Mischkrystalle r o n  unveriindei tern Schinelzpunkt bilden. 

Ob die Trennung der activen Sauren bereits rallstandig gegliickt 
idt ,  wird die weitere Uiitersuchung ergeben. Mit der Mittheilnng ihrer 
Ergebnisse werden wir eine ausfiihrlichere Beschreibung der im Vor- 
stehenden skizzirten Experimentaluntersnchung verbinden. 

Wir  habeu bereite Versuche begonnen, auch andere Substanzen 
vou asyrnnietrischer Conetitution in den optisch- activen Formen zu 
gewinnen. Eine solche Verhindung von ganz andersartiger Consti- 
tution ist das O x e t o n :  

CNi 0 0 CH2 
I I ,  
CHa-CH2-CC-CH:, - CH2 

in aelchem die beiden Ringebenen senkrecht aufeinander stehen. Wir 
wollen daher versuchen. die Oxetoncarbonsiiure, die uoch ein asym- 
metrisches Kohlenstoffatom enthiilt, in die optisch-activen Sauren z u  
zerlegen und durch Eohlensaureabspaltung aus diesen die activen 
Oxetone zu gewinnen. 

Unsere Untereuchuogen waren hereits i n  Angriff genommen , als  
die Veriiffentlichungen E r l e n m e y e r  j un.'s uber seine vermeintlicbe 
S p a l t u n g  d e r  Z i m m t s i i u r e ' )  puhlicirt wurden. Da diese geeignet 
erschienen, die theoretiechen Grundlagen unserer obigeu Betrachtungen 
urnzustossen, so haben wir uns veranlasst gesehen, einige orientirende 
I'ersuche iiber die Salze aue Brucin und synthetiecher Zirnmtsaure einer- 
seits, Storax-Zimmtsiure andererseits anzustellen. E r l e n  rn e y  e r giebt 
a n ,  dass aus der synthetiechen Zimmtsiiure und Brucin in alkoho- 
lischer Liisung je  nach Umstanden ein Bhalbracemischesc Salz voni 
Schmp. 113O oder zwei raumisomwe S a k e  vom Schmp. 135n und 1 0 i "  
entstiinden, aus Storax-Zirnmtsaure aber stets das Salz vom Schmp. 
155O erhalten wiirde. Die specifische Drehung des bei 135O schrnel- 
zenden Salzes solle in 1-procentiger LBsung 00 betragen, die des halb- 
racemischen Salzee - 12.5O, die des bei 1070 mhmelzenden Salzes 
- 10.84O. Letztere Angabe iet nicht recht verstiindlich, da beini Ver- 
misclien der Losung des ersten und dritten Salzes die Losung de3 
zweiten Salzes entstehen musste. 

Ale wir null das  Brucinsalz der  Storax-Zimmtsaure aus alkoho- 
lischer Liisung darstellten, erhielten wir nicht ein Salz vom Schmp. 
1350,  sondern das gut krystallisirte Salz schmolz unscharf hei 107- 
1 130 unter Blasenwerfen. Dieses Salz eRthak offenbar Krystnll- 
nlkohol. Nach dem Trocknen bei 90- l 0 O u  hatte es 8.5 pCt.  seines 

I! Diese Berichte 98, 3499 [1905]; 39, 385 [19Oti]. 
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Gewichtes verloren - auf ein Molekiil Alkohol wurde sich ein Ge- 
wichtsverlust von-7.8 pCt. berechneu - und schmolz nun noch u u -  
scharfer bei etwa der  gleichen Ternperatur, ohne aufzuschaumen. Ein 
Salz vorn Schmp. 1350 vermochten wir weder beini Uorkrystallisirri~ 
unseres Salzes, noch bei mehrfacber Wiederholung des Versuches zu 
erhalten. Das Ergebniss war vielmehr str ts das namliche. 

W i r  haben u n s  daher der Untersuchnng des Drehungsvermogei,.. 
der Brucinsalze rugewandt. Eine 1-procentige Liisung des Salzes auq 
der Storax-Zirnmtsaure sollte nach E r l e n m e y e r  i n a c t i v  sein. Wir 
haben drei verschiedene Liisungeu dieses Salzes untersucht. Erstens 
nurde  das direct auskrystallisirte, also alkoholhaltige Salz ,  zweitens 
das getrocknete Salz ,  drittens eine Liisung untersucht, welche durcti 
directe Vereinigung von 0.273 g Storax-Zimrntsaure rnit 0.858 g krystall- 
wasserhaltigen Brucins (entsprechend 0.727 g Brucin) in alkoholischer 
Losung uiid Auffiillen auf 100 ccm hergestellt war. Die Ergebnisse 
sind die folgenden: 

I = 2 , c = l  
aD [CLID 

I&t1ng I . . . . - 0.33' - 16.5' 
)) IT . . . . - 0.36' - 18" 
)) I11 . . . . - 0.39' - 19.5". 

Das Drehungsrermogen der Losung des alkoholhaltigen Salze- 
ii>usste urn ca. 10 pCt. niedriger ausfallen, als dasjenige der beiden 
linderen. Man sieht also, dass diese Bestimniungen unter sich ge- 
niigeud Ubereinstimnren, aber keineswega mit den Beobachtungeu 
E r l e n m e y e r ' s ;  vielmehr geht das Drehungevermogen dieses Salzes 
noch erheblich iiber dasjenige hinaus, welches E r l e p  m e y r r  an aeineni 
zhalbracernischen(c Salz beobachtet Iratte. 

Nun wurden zum Vergleich 0.273 g s y n t h e t i s c h e r  Zimmtsaure 
rnit 0.856: g krystallwasserhaltigem Hrncin in Alkohol auf 100 ccm 
gelost. Diese Liisung hatte nach E r l e n m e y e r  die specifische Dre- 
hung - 12.5" zeigen sollen. Wir  fanden au = - 0.390 ( I  = 2;, 
[U]D = - 19.5", also v i i l l i g  i i b e r e i n s t i m m e n d  rn i t  d e r  g le ic t i  
b e r e i t e t e n  Liieung a u s  S t o r a x - Z i m r n t s i i u r e .  

Naclr diesen Resultaten glaubten wir, ron einer Fortsetzung der 
Untersuchung Abstand nehmen zu diirfen, d a  es sich fur uns nur  um 
die Prage handelte, ob die E r l e n m  eyer 'schen Brobachtungen dazu 
uiithigen , an der bisher iillgemein angenommenen, symmetrischen 
Structrir de i  Aethylenderivate zu zweifeln. Dazu sehen wir vorlautig. 
keinen Anlass. 

nuchdruekcrei A. W. Sc hade .  Ilerlin N.. Bchulzendorferstr. 26 


