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bildet. Das daraus ge- 
bildete Pikrat war nicht identisch rnit dem vorher erwahnten, so  
daB die Doppelbindung zwischen der p- und y-Stellnng sich be- 
finden m d .  - Das P l a t i n s a l z  schrnilzt bei 204O. - 

Wie im theoretischen Teil erwahnt ist, wurde aul3er diesen Kon- 
densationen rnit den1 Alkamin Tropin auch rnit anderen Alkaminen die 
Bildung von Alkaminestern bewirkt; so vor allem des &Chlorpro- 
pionylchlorids und des 8- Chlorbutyrylchlorids mit D i m e t h y 1 am in  o - 
methy l -d i a thy l - ca rb ino l .  Hier fand die Reaktion so statt, daB nicht 
das salzsaure Salz des Alkamins zur Kondensation verwandt wurde, 
sondern das freie Alkamin. Die Ausfuhrung des Versuchs geschah 
hierbei so, daB das betreffende Alkamin mit der molekularen Menge 
des Saurechlorids in atherischer Losung zusammengebracht wurde, 
wodurch das salzsaure Salz des Alkaminesters sofort entstand. Auch 
diese Alkarninester zeigen genau wie diejenigen, welche das Tropin 
als basischen Bestandteil haben, die leichte, intramolekulare Salzsaure- 
abspaltun g. 

Organisches Laboratorium der Konigl. Technischen Hochschule, 
C h a r l o t t  en burg.  

Nach 30 Tagen war die Reaktion beendigt. 

180. G. Bredig und R. W. Balcom: Kinetik der Kohlen- 
dioxyd-abspaltung am Camphocmbonsiiure. 

[Aus dem Chemischen Universititslaboratorium Heidelberg.] 
(Eingegangen am 24. Februar 1908.) 

Der Mechanismus und die chemische Kinetik der A b s p  a1 t u n g 
~ o i i  K o h l e n d i o x y d  aus organischen Stoffen verdient wohl einigeb 
Interesse, weil dieser Vorgang nicht nur in der synthetischen Methodili 
eine Rolle spielt, sondern auch bei enzymatischen Prozesseo wie bei 
der Garungl). Aus diesem Grunde hat der eine von unsa) die 
chemische Kinetik solcher Falle zu bearbeiten begonnen nnd zwar mit 
besonderer Beriiclrsichtigung der K a t a l y  s e und ihrer Beziehung zur 
E n z y m w i r k u n g ,  namentlich (vergl. die folgende Abhandlung) beziig- 
lich eventueller s t e r e  o c h e mi  s c h e r  S p  e z i f  i t at. 

’) Vergl. E. Buchner, H. Biichner und M. Hahn,  Die Zyinase- 
garung, 1903. J. Moisenheimer, Biochem. Zentralblatt 6, 1. H. Ychade, 
Biochem. Zeitscbr. 7, 299 (1908). E. Knoeve- 
n ngel, diese Berichte ‘36, 2829 [1903]. 

A .  Wohl, ebenda 5, 45. 

l )  G. B red i g, Ztschr. f. Biochemie 6, 283. 



Eine besonders glatte und gut messend zu verfolgende Kohlen- 
dioxydspaltiiug zeigt die C a m p h o c a r b o n s a u r e ,  deren optische 
Aktivitiit auch s t e  r e  o c h e  m i s c h e Gesichtspunkte versprach, und 
nuf die wir durch die h b e i t  YOD J. B r i i h l  und H. S c h r o d e r ’ )  auf- 
iiierksam wurden. Durch die Freundlichkeit der H o c h s t e r  F a r b w e r k e  
standen tins anfangs grodere Mengen ci-Camphocarbonsanre zur Ver- 
fugung, spater stellten wir uns dieselbe n a c h  der rortrefflichen Methode 
yon J. B r u h l * )  selbst dar, ebenso wie ihren I-Antipoden aus eineni 
yon der Firma S c h i m  m e l  6 Co. gelieferten Z-Campher. Bei raschem 
Erhitzen zeigten die Sauren einen Schrnelzpunkt von 127-128O. Be- 
ziiglich aller Einzelheiten sei auf die Dissertation des einen von u n s  
(Ra.) verwiesen 9. 
( ‘ h e m i s c h e  K i n e t i k  d e r  K o h l e n s a u r e - a b s p a l t i i n g  i n  w a f 3 r i g e r  

L o s u n g .  
ZunBchst wurde das Zeitgesetz der Neaktion 

CioHis 0 .GOOH = Cio Hie 0 + COz 
im Thermostaten bei konstanten Tempernturen von 78-98O in w a s -  
r i g e r  L o s u n g  untersucht. 

Die Geschwindigkeit der Reaktion wurde nach raschein Sbkiihlen der 
der Proben durch die Titerabnahme der Camphocarbonsaure (wenn nichts 
anderes angegeben ist, handelt es sich im Polgenden stets um die r e c h t s -  
t l  rehende  Saure) gegen ungefahr JIlo-n. Barytlosung mit Phenolphthalein 
hstimmt. Vor dem Titrieren m a t e  natiirlich stets das durch die obige 
Xeaktion abgespaltene Kohlendioxyd entfernt werden, was durch einen raschen 
Strom Wasserstoffgas, das man 10-15 Minuten lang durch die zu titrierende 
L6sung blies, geschah. DaB dies geniigte, wurde durch besondere Versuche 
festgestellt, ebenso die Unschadlichkeit nicht zu groDer Mengen von Campher 
und von Alkohol, den man vor dem Titrieren zusetzen muBte, urn die Losung 
homogen zu erhalten. Um Verdampfung u n d  AngrifE des Glases m6glichst 
zu vermeiden, wurden die Losungen der Thermostatentemperatur nur im zu- 
geschmolzenen Rohrchen aus Jenaer nDuraxa-Glas ausgesetzt. DaB die 
Titerabnahme der Camphocarbonsaurelosung wirklich der abgespaltenen 
Rohlensauremenge entspricht , wurde noch durch besondere Versuche kon- 
trolliert , bei welchen das entweichende u n d  getrocknete Kohlendioxydgas 
durch einen Iangsamen Wasserstoffgasstroni in einen Kaliapparat iibergefiihrt 
wurde, wahrend in der zuriickbleibenden Liisung die gleichzeitige Titerabnahme 
tler Camphocarbonsaure festgestellt wurde. 

Wir erhielten so z. B.: 
abgespaltenes COZ gewogen 0.0820 g, a u s  Titration ber. 0.0826, 

2 > >) 0.0930 2 >> >> )> 0.0933. 

1) J. W. Br i ih l  und H. S c h r o e d e r ,  diese Berichte 37, 2512 [1904]. 
3 J. IT. Bri ih l ,  ebcnda 36, 1305 [1903]. 
3) R W. Balcom, Die chemische Kinetik der Kohlendioxydabspaltung 

BUS Camphocarbonsaure. Heidelberg, Diss. 1905 (Verl. Roess1.er). 
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20.08 
18.95 
18 59 
17.65 
16.60 
15.59 

D 3  die Reaktion keine faerklich umkehrbare ist, wurde no& durch 
Erhitzen von Csmpher mit KohIensaure unter Druck im Bombenrohr bis mi 
700 fatgwtellt, wobei nach dem @hen des erkalteten Rohres und Vejagung 
der Kohlensiure in der Kilte keinc Bildung T O I ~  Camphocarbonsiure gefundw 
werden konnte. 

Zu den k ine t i scheu  V e r s u c h e n  wurrlen ic 20 ccni einer ungef. l / lo -n .  

Camphocarbonsiurelosung in die Einschmelzrohre gefiillt, diese zugeschmolzen 
und mcglichst rasch auf Thermostatentempcratur gebracht I). Es wurden 
meistens p a a r w e i s e  g l e i c h e  Versuchsroihen ausgefiihrt.. Zn gemessencit 
verschiedenen Zeitmomeuten warden solchc Rohrchen aus dern Therrnostatcn 
rasch in kaltes Wasser tibergefhhrt, geoffnet. und analysiert. Die Messungen 
ergaben folgendes : 

I n  w a S r i g e r  Losung  h a t  d i e  Z e r s e t z u n g  d e r  C a m p h o -  
c n r b o n s a u r e  e i n  k i n e t i s c h e s  Z e i t g e s e t z  e r s t e r  O r d n n n g ,  
(Vergl. Tab. 1). 

Tabel le  1. 
Temp. des Bades 78.0° O.lOo. Temperatur des Bades 88.00 + 0.100. 

0.000719 
0.000641 
0.000645 
0.000656 
0.000684 

Titer 1 k Zeit 1 
in Minuten T;+* , ' li 

Zeit 
iii Minuten 

0 
62 

235 
370 
480 

1242 
1790 

I 

0 
80 

120 
200 
290 
370 
480 

22.52 

Wttel= 0.000914 
14.06 I 0.000743 

Mittel = 0.000681 
Im Parallelversuch Mittel = 0.000214 Im Parallelversuch Mittel = 0.000657 

Temp. des Bades 98.0° q= 0.100. 

Zeit 
in Minuten 

0 
30 
90 

158 
210 
280 
340 
410 

Titer 

18.58 
17.54 
15.62 
13.61 
12.02 
10.25 
9.06 
7.96 

-- ~- 

k 
-- 

0.00 193 
0.001 93 
0.00197 
0.00208 
Oi002 17 
0.00211 
0.00207 

Mittel = 0.00204 
Im 1';irallelrersrich Mittel = 0.00219 

>> >> >) =0.00213 

1) Einzelheitcn cfr. Balcom 1. c. 
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In obiger Tabelle 1 ist dieses Zeitgesetz fur naarige Liisungen 
durch die Konstanz der monomolekularen Geschwindigkeitskonstante 
k nachgeM' Tiesen. 

Um zu priifen, ob das H-Ion einen katalytischen EinfluS auf unsere 
Reaktion ausubt, haben wir 2 Versuchsreihen bei 98O mit ll10-n. Salz- 
&ure als Liisungsmittel an Stelle von Wasser ausgefuhrt. Wjr er- 
hielten die Konstanten k = 0.00222 und 0.00212, wahrend sich in 
reinein Wasser bei 980 nach Tabelle 1 als Mittelwert ergibt k = 0.00212. 
D a s  Wasse r s to f f ion  ze ig t  a l s o  h i e r  ke inen  k a t a l y t i s c h e n  
Einf luB.  Ein Analogon hierzu ist der Befund von H. Goldschmid t  
und R. Brauer ' ) ,  daS Zusatz einer starken Saure, wie Pikrinsaure, 
ohne erheblichen EinfluS auf die Kohlensaureabspaltung aus Trichlor- 
essigsaure in Anilinlosung ist. Einen aufierordentlichen Unterschietl 
erhRlt man aber, wenn man anstelle freier Camphocarbonsaure die 
Zersetzungsgeschwindigkeit ihres A n i o n s ,  d. h. ihres N a t r i u m s a l z e s ,  
6n maSriger Losung bestimmt. Das  Sa lz  z e r s e t z t  s i ch  vie1 l a n g -  
san re r  a l s  d i e  f r e i e  Saure .  

SO wurde erhalten bei 98.0n 

fur freie Saure im Mittel . . . . . . k = 0.00212 
fur das ca 1iln-n. Natriumsalz . . . . k = 0.000061 

I m Parallelversuch = 0.000065 

E i n  U b e r s c h u S  von  OH'-Ion sche in t  d i e  Z e r s e t z u n g s -  
g e s c h w i n  d ig  k e i t d e s S a1 z e s n u r wen i g h e r a  b z u d r  u c ken. 
M:iii erhielt bei den sehr geringen Geschwindigkeiten in  diesem Ver- 
snche auch wegeii des Angriffes des Glases durch das freie Alkali bei 
der hohen Temperatur 98.0° etwas ungenaue, aber noch einigermaflen 
braiichbare Werte, und zwar 

fur ' ' lO-m. Salz mit '/lo-n. NaOH im UberschuB . . . . k = O.ooOo5 
Im Parallelversuch = O.ooOo4. 

Hervorzuheben ist in Tabelle 1 noch der ziemlich g r o S e  Tern- 

- 3.17 bezw. 3.12. Auch bei der GOz- p e r a t u r q u o t i e n t  ___ - 

Abspaltung nus Trichloressigsaure in Anilinlosung fanden Gold  - 
Schmid t  und B r a u e r  den relativ hohen Temperaturyuotienten 4.47 
pro lon. 

kT + 100 

k, 

l) H. Goldschmitlt und R. Brauer,  diese Berichte 39, 109 [1906]. 
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0 
70 

137 
225 
300 1 
322 I 

427 
470 , 

C h e m i s c h e  K i n e t i k  d e r  0 0 2 - A b s p a l t u n g  i n  n i c h t w a f l r i g e u ,  
o p ti sc h - i n  a k t i  v e n Lo sung s m i  t t e l  n. 

Die Geschwindigkeit der Reaktion wurde auch in anderen, n i c h t -  
Die Resultate sind in den Tahelleu w a S r i g e n  Losungen gemessen. 

2-4 wiedergegeben. 

Tabel le  2. 
Benzol  a l s  Losungsmi t te l .  

Temp. des Bades 98.0° f 0.100. 

22.84 
21.32 
20.05 
18.44 
17.14 
16.88 
15.27 
14.53 

Zeit 
in Minuten 

0 
20 

50 

80 

130 
125 
180 

- 

- 
- 

- 

Titer = A 
~ ~~ 

1 g Losung 
19.48 
14.88 
16.46 
19.61 
19.05 
18.93 
19.77 
18.53 
17.97 
16.93 

Titer = A-x 

= 1.163 ccm B 
16.43 
12.55 
10.67 
12.78 
9.57 
9.61 
6.49 
6.53 
3.88 
3.75' 

Mittel 
Parallelversuch irn Mittel 

k 

ytlijsung 1) 

0.00853 
0.00852 
0.00867 
0.00837 
0.00861 
0.00848 
0.00857 
0.00835 
0.00852 
0.00838 

0.00850 
0.00545 

Temp. des Bades 88.0° f O.lOo. Temp. des Badas 78.0° f 0.10". 
~- 

Zeit 
in Minuten 

0 
30 
95 

1 60 
200 
260 
300 
361 
470 

Titer 

23.24 
21.33 
17.70 
14.70 
12.83 
10.91 
9.71 
8.25 
6.08 

Mitte 
Parallelversuch imMitte 

Zeit 
in Minuten k 

- 
0.00286 
0.00287 
0.00286 
0.00297 
0.00291 
0.00291 
0.00287 
0.00285 

- 
0.000984 
0.000951 
0.000952 
0.000957 
0.000939 
0.000943 
0.000962 

Mittel 0.000955 
0.00289 Parallelversuch imMittel 1 0.000960 
0.00393 

I) EIier waren die Losungen nicht einpipetticrt, sondern eingewogen, und 
A stellt daher den anftitnglichen Titer (in ccm 'Ilo-Baryt) A zur Zeit 0 ,  A-x 
den Titer zur Zeit t fiir jede Rohrbeschickuog einzeln dar. 
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- 273 + 68.0° 
0.000309 273 + 78.0O 
0.000299 273 + 88.0O 
0.000306 273 + 98.0° 

Temp. des Bades 68.0" f O.lOo. Temp era t ur ko ef f i z i e  n t. 

O.(HX)305 
O.OOO958 
0.00291 
0.00848 

Zeit 
in Minute] 

0 
240 
440 
925 

1187 
1450 
2641 

Titer 

25.91 
24.06 
22.72 
19.53 
18.10 
16.75 
11.32 

Mittel 

k 

0.000305 

k (ber.) 

- 
0.000986 
0.00298 
0.00850 

Wie i i i m  aus Tabelle 2 ersieht, ist auch in Benzol  als Losongs- 
niittel das Zeitgesetz der COe-Abspaltung streng ers te i '  O r d n u ~ ~ g  
und ist der T e m p e r  a t u r k o e  f f i z  i e n t  der Geschwiildigkeit ebenso 

groB wie in Wasser, naiiilich der Quotient ~ - - 3. kbel  im letz- 

ten 'l'eile der Tabelle 2 wurde iiach der Formel von v a n  't Hof f -  

i l r r h e n i u s :  l o  2 - l3 - - ~, berechnet mit B = 14040. 

k, + 160 - 
k, 

k TI--T2 

ka - TI.T2 
Uiit zu sehen, 01) der e n t s t e h e n d e  C a m p h e r  einen EinfluIS 

auf die Reaktionsgeschmindigkeit ausiibt, wurde bei 88.0° in einein 
Versuche 0.2 Mol, in einem zmeiten Versuche 0.5 Mol. Campher pro 
Liter YOU vornherein zugesetzt. Die erhaltenen Konstanten waren 
k = 0.00293 und 0.00298, also ein EinfloB nicht nachweisbar. Siehe 
auch Kurre P in  der Figur spiiter bei Limonen (S. 750). 

In iihnlicher Weise wurden die Reaktionsgeschwindigkeiten auch 
fur Losungen der Camphocnr1)oiisaure in anderen Losungsmitteln wie 
A n i l i n ,  A lkoho l ,  A the r ,  H e p t a n  und Aceton  lrei 98.0° gemessen. 

In  An i l in ,  A lkoho l ,  P h e n e t o l  u n d  Ather ' )  erwies sich die 
C02-Abspaltung der Siinre ebenfalls streng als eine Reaktion erster 
Ordnung, so daS wir folgenden Vergle ich ,  Talielle 3 ,  der Ge- 
s c h w i n  d i g k ei t s k o  n s t a n t e n i n  den  v e r s c h ie d e n e n L b s II n g s - 
mit te ln  I)ei 98.0° erhalten. 

In H e p t a n  und Aceton murde bei 98.0O aus uns vorlliufig nocli 
unbekannten Grunden k e i n  e in faches  Ze i tgese t z  erster oder 
zweiter Ordnnng erhalten, vielmehr zeigen hier die Geschwindigkeits- 
konstanten erster Ordnung mit fortschreitender Reaktion einen er- 

1) Hetreffs der zahlreichcu Vei-suchsdaten sei hier dcr Kurze wegen nur  
anf die zitierte Diwxtatioii voii R a l c o  m hingeniesen. 
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heblich steigenden Gang. Wir  wollen daher von ihrer Wiedergalie 
hier vorlaufig absehen und begnugen uns rnit der Bemerkung, dali 
die GroDenordnung der Reaktionsgeschwindigkeit ungefahr dieselbe 
wie in Alkohol oder Phenetol ist. 

T a b e l l e  3. 
Temperatur 98.0° 

Losungsmittel I k . 1 0 5  

Anilin . . . . . .  
Blkohol . . . . .  
Benzol . . . . .  
Phenetol . . . . .  
lither . . . . . .  
Wasser . . . . .  

3250 
1040 
848 
736 
302 
21 2 

I n  A1 koh 01 als Losungsrnittel zeigt die Caniphocarbonsaure einen 
hiibschen Schulfall einer Reaktionsgitbelung, d. h. z w e i e r  g l e i c h z e i t i -  
g e r  R e a k t i o n e n  desselben Stoffes, die b e i d e  mit einer rneabaren Ge- 
schwindigkeit n a c h  e i n e m  Z e i t g e s e t z  e r s t e r  O r d n u n g  neben ein- 
ander sich abspielen. Neben der Kohlensaureabspaltung zeigt namlich in 
Alkohol die Caniphocarbonsaure iioch eine gleichzeitige, bei 98.00 eben- 
SO rasche Titerabnahme durch L 4 t h y l e s t e r - B i l d n  ng. Diese wurde ge- 
messen, indem man nach titrimetrischer Feststellung der uoch vorhande- 
nen Camphocarbonsaure-Konzentration den gleichzeitig neben Campher 
gebildeten Ester dieser Saure durch kurzes Erwarmen mit einer he- 
kannten Menge Natronlauge verseifte und dereii UberschuD zuriick- 
titrierte. In der folgenden Tabelle 4 sehen wir so i n  Kolumne 2 die 
t o  t a l e  Titerabnahme der Camphocarbonsiiure, welche nach Kolumne 3 
eine gute, totale Geschwindigkeitskonstante K erster Ordnung auf- 
weist, wahreud in jedem Reaktionsstadium die durch E s t e r b i l d u n g  
verursachte partielle Titerabnahme der Camphocarbonseure (Kolumne 4) 
zu der gleichzeitigen ~ m t i e l l e n  Titerabnahme derselben inf  o l g e  
K o h  1 e n  s a u r e  a b s p a 1 t u n g (Kolumne 5 )  i n e i n e m  k o n s t a n t e 11 
V e r h a l t n i s  (I (Kolumne 6) steht. Hieraus folgt, daB die 13sterbildunp 
(bei dem vorhandenen prolien Uberschul3 des absoluten Alkohols I)) 

ebenso eiii Zeitgesetz erster Orduung niit der Konstante Ii? hat ,  mie 

I )  Der Alkohol war nur mit Kalk getrocknet, da zur Zeit uuserer Ver- 
suche der EinfluD einer noch weiteren 'rrocknung ,mit Calcium auf Esterbil- 
dungsgeschwindigkeiten noch nicht bekannt war. Vergl. H. G o  Ids  chmid  t 
und E. Sunde ,  diese Berichte 39, 711 [1906]; R. W ogscheider ,  diese Be- 
richte 39, 1054 [1906]; G. B r c d i g  iind W. P r a e n k e l ,  diese Berichte 39, 
1756 [1906]. 
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1.91 
3.51 
4.76 
5.64 
6.92 
8.08 
8.95 

es &r die gleichzeitige Kohleasaureabspaltung niit der Konstante k 
gilt. 

Die sehr einfache Theorie zweier solcher simultanen Reaktiouen 
erster Ordnung lehrt bekanntlich '), daB 

Offenbar ist dann K = k + ka. 

1.043 
1.083 
1.035 
1.003 
0.961 
1.019 
1.024 

ist. In jedem Augenblick der Reaktion ist in unsereni Pall die Menge 
des durch Kohlensaureabspaltung gebildeten Camphers XI nahezu gleich 
der Menge des gleichzeitig gebildeten Esters Ha, wie man aus Ka- 
Iumne CY ersieht. Demnach ist die Esterbildungskonstante in diesem 
Beisyiel kz = 0.0102 und also, aber wohl nur zufallig, numerisch 
nahezu gleich der Geschwindigkeitskonstante k = 0.0104 fur die neben- 
hergehende, gleichzeitige Campherbildung unter Kohlensaureabspaltung. 

Tabelle 4. 
Glcichzeit ige Es te rb i ldung und COz-Abspaltnng in absolutcm 

0.0204 Mittc 
Parallelversuch im%z! I 0.0208 I 

Zeit in 
Minuten 

1.024 

~ 

0 
10 
20 
30 
40 
60 
80 

1 10 

Alkohol bei 98.00. 

Titer der 
Siure 

20.00 
16.26 
13.25 
10.68 
8.74 
5.88 
3.99 
2.31 

0.0207 
0.0206 
0.0209 
0.0207 
0.0204 
0.0202 
0.0196 

Ester- 
Bildung 

x1 

1.83 
3.24 
4.58 
5.62 
7.20 
7.93 
8.74 

1) i e ch e m i s c h e K i n  e t i k d e r K oh  I e n s a u r e a b s p a1 t uii g 
o p t i s c h e r  A n t i p o d e n  i n  o p t i s c h  a k t i v e m  cl- o d e r  I -L i inouen  

a l s  Losungsmi t t e l .  
Wie schon lange bekannt2) und aus Tabelle 3 auch fur unsere 

Reaktion ersichtlich ist, hat  das  L i j sungsmi te l  unter sonst gleichen 
Umstaoden me i s t  e inen  e n o r m e n  E in f luB  auf d i e  chemisc l ie  
R e a k t i o n s g e s c h w i n d i g k e i t ,  den man heute wohl allgemein aucli 

1) Vergl. Ostwald. Lehrb. der allgem. Chem. (2 .  Aufl.) I1 (2), S. 450 

2) Vergl. N. Menachutkin, Ztschr. fiir physikal. Chem. 6, 41 [1890]; 
[ 19021. 

G. Bredig ,  Biochem. Ztschr. 6, 303 [1907]. 
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als einen ka ta ly t i schen’)  auffal3t. Da niin die o p t i s c h  a k t i v e n  
C a m p h o c a r b o n s a u r e n  in op t i s ch  a k t i v e n  Losungsmittdn, wie 
Z. B. in L i m o n e n ,  ebenfalls die hier kinetisch gemessene Reaktion 
cler Kohlensaureabspaltung zeigten, SO schien uns dieser Fall geeignet, 
iim zu priifen, ob die Keaktion der Kohlensaureabspaltnng aus 
d - C a m p h o c a r b o n s a n r e  von einem opt i sch  a k t i v e n  Losungs- 
mittel, wie L imonen ,  in anderer Weise katalytisch in ihrer Ge- 
sehwindigkeit beeinflufit wird, als wie bei ihrem A n  t i p  o d en  
1-C s m p h o c a r b o n s a u r e .  Es  sollten mit anderen Worten hier an 
einem e infachen  k a t a l y t i s c h e n  Be i sp ie l  von Substrat und Kata- 
ly sator die sp e z ifis ch e n  s t e r e o  ch e m i s c h e n  U n  t e r s c h i  e de  uach- 
geahmt werden, die uns dank den Arbeiten E. F i s c h e r s a )  zwischen  
o p t i s c h e n  A n t i p o d e n  b e i  i h r e m  Verba l t en  gegen  d i e  W i r -  
k u n g e n  g e w i s s e r  E n z y m e  bekannt sind, indem hier die kataly- 
tische Wirkung des optisch aktiven Losungsmittels Limonen auf die 
o ptischen Camphocarbonsaureantipoden ahnliche Yerschiedenheiten er- 
geben sollte 3), wie sie bei der katalytischen Wirkung der vermutlicb 
anch asymmetrischen Fermente 3 auf optisch aktive Substrat-Antipoden 
bekannt sind. 

Es wurden Versuche mit d- und I-Camphocarbonsaure in rl- nud 
l-Lirnonen ausgefiihrt, Das d - L i m o n e n  starnmte aus Kiimmelol u11d 
siedete bei 175O. 

Das 2-Limonen stammte aus Fichtennadeldl und siedete bei 
1750. 

Sein spezifisches Drehungsvermogen nach links (99.7O) fiir Na- 
triumlicht bei 20° war etwas kleiner als das des d-Limonens (103.40) 
unch rechts. Es ist noch nicht gelungen, ein I-Limonen, dessen Links- 
clrehung so hoch ist wie die Rechtsdrehung des d-Limonens, darzu- 
stellen. 

Fur Natriumlicht wurde bei 20° fur die C a m p h o c a r b o n s i u r e n  
im 20 ccm-Rohr in Losungen von 5 g SKure in 50 ccm alkoholischer 
Evsung gefunden: 

Drehuugswinkel der d-Saure = + 12.80. 
>> )> 1- >> = - 12.80. 

Seine Dichte D:’ war 0.843. 

Seine Dichte D y  war 0.832. 

Die Loslichkeit der Camphocarbonsanren in Limonen bei Zimmer- 
temperatur ist klein, daher wurden die Losungen durch Erwiirmen 

I) Vergl. W. Ostwald, Ubcr Katalyse. 
3 E. Fischer, Ztschr. fiir physiol. Chem. 26, 64 [1898]. 
31 Auch P. Walden, diese Borichte 32, 1846 [1899], hat einen ahnlichen 

Versuch mit negativcm Resultat gemacht, indem er vergeblich inaktive Ester 
in optiv-aktivem Medium vcrseifte. 

Leipzig 1909 bei Hirzel. 

4) E. F i s c h e r ,  1. c., S. 82: diese Herichte 87, 2985 [1894]. 
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0 
0.000581 20 
0.000755 50 
0.000977 90 
0.00103 150 
0.00172 220 

300 

bergest&t. Aus eioer Xischung von Camphocarbonsaure, Limoneii 
und Waaser liiBt sich die abgespaltene Kohlensiure durch einen Gas- 
skom austreiben. Man kann auch eine solche Lasung titrieren. 

Die  Resultate der kinetiscben Versuche bei 98.0° sind in der fol- 
genden Tabelle .i gegeben. 

T a b e l l e  5. 

20.12 
15.25 
10.61 
7.01 
4.13 
2.41 
1.55 

0 p t i b c h c A n t i p  o d en i m o p t is c h - a n  t i p  o d is o h  en L 6 s u n g  s mi t t e 1. 
d-Camphocarbonsaure in d-Limonen 1-Camphocarbonsiiure in d-Limonen 

'Temp. des Bades 96.00 * 0.10'. Temp. des Bades 98.00 

90 
1 2  
160 
296 

kl Zeit in I Titer I 
Minuten 

9.27 0.0111 
5.31 0.0102 
4.68 0.0113 
1.81 0.0109 

0 I 25.05 I 
30 17.44 0.0121 

0 21.36 0 
30 15.82 0.0150 0.00082 20 
50 10.99 0.0133 0.00088 .5l 
90 7.17 0.0121 0.00103 90 

I50 1.16 0.0109 0.00129 150 
220 '2.44 0.0097 0.00165 320 

21.61 
16.19 0.0145 0.00075 
10.86 0.0135 O.OOO90 
7.28 0.0121 0.00100 
4.01 0.0112 0.00133 
2.33 0.0101 0.00171 

ki 
Zeit in I Titer I 

Minuten kr 

0.0139 
0.0128 
0.01 17 
0.0106 
0.0097 
0.0087 

Limonen CCamphoearbonsaure in 

0.100. 

ka 

0.00079 
0.00089 
0.00103 
0.00128 
0.0016(; 
0.00199 

Limoneii 
f= 0.100. TemD. des Bades 98.0° O.lOo. 

Zungchst ist ails Tabelle 5 zu ersehen, dafi im Limonen als Lii- 
sungsmittel die Geschwindigkeit der Kohlensaure-Abspaltung aus Cam- 
phocarbonsaure weder ein einfaches Zeitgesetz erster Ordnung (Kon- 
stante kl), nocli ein solches zweiter Ordnung (Konstante kz) besitzt - 
eine -nomalie, die wir aber nicht der optischen Aktivitat des Losungs- 
niittels zuschreiben kiinnen, d a  sie, wie wir sahen, auch in den in- 
aktiven Medien Heptan und Aceton auftrat. Wenn wir daher die Ge- 
schv iiidigkeiten der vier Ferschiedenen LBsungsantipoden in Tabelle 5 
miteinmder vergleichen wollen, mussen wir vorderhand (bis zur spe- 
ziellen Untersuchung dieses Falles) auf den Vergleich der Geschwin- 
d i g k e i t s k o n s t a n t e  n veraichten, konnen aber, indem wir die Zeiten 
von derselben Anfangskonzentratiou (Titer = 20.00) an rechnen, die 
spiiter jmreilig noch vorhanrlenen S~urekonzeotrationen als Funktion 
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der &it i n  K u r v e n  a u f t r a g e n ,  die miteinander zusammenfallen 
nl&&n, menn in den 4 stereochemisch verschiedenen Liisungen die 
Heaktionsgeschwindigkeit dieselbe war. Wie nun unsere so entstan- 
dehe Figur lehrt, s i n d  w i r  n i c h t  b e r e c h t i g t ,  i n  d i e sem F a l l e  

zn behnup ten ,  daI3 i n  d i e s e n  4 s t e r e o c h e m i s c h  verschie- 
d e n e n ,  a b e r  s t r u k t u r i d e n t i s c h e n  Losungen  nus  2 optiscli- 
a kt iven  S a u r e a n t i p o d e n  u n d  2 o p t i s c h - a k t i v e n  Losungb-  
m i t t  e 1 n d ie  Re  a k t i o n s g e s c h w i n d i grk e i  t d e r IZ o h  1 en s a u  r e  - A b - 
s p a l t u n g  Versch iedenhe i t en  au fwe i s t ,  die auBerhalb der in 
diesem Falle uicht gnnz unbetrachtlichen Versuchsfehler fielen. nieses 
Beispiel ist also zum Nachweis stereochemischer Unterschiede in der 
kntalytischen Wirkung des Lijsungsmittels ungeeignet. Uberhaupt ist 
es anffallend, daI3 solche stereochemische Einfliisse optisch-aktiver 

I) Auch fiir dieso Kuwe sind die numerischen Daten in der zitierten 
Dissertation gegeben. 
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Bindifferentera L 6 s u n g s  mittel auf darin ge l0  s t e s t e r e  o ch  e mi s c h e 
A n t i p o d e n  bisher in den meisten Fallen nicht nachzuweisen waren, 
obwohl man danach gesucht hat. So zeigen nach T o l l o c z k o  die 
'l'raubensaure und die Mandelsaure keine irgendwie erhebliche Neigung, 
sich in ihre optischen Antipoden spalten zu lassen, wenn man sie 
zwischen optisch-aktiven Losungsmitteln durch Ausschutteln verteilt '). 
Nbenso fanden H. G o l d s c h m i d t  und H. C. Cooper*)  die Loslichkeit 
der Carvoxim-Antipoden in d-Limonen nicht merklich verschieden. Anch 
unser Befund unterstutzt also mit Hilfe kinet-ischer Erscheinungen 
die Ansicht, daB z w i s c h e n  g e l a s t e n  S to f fen  u n d  d e m  LO- 
s u n g s m i t t e l  n i c h t  i m m e r  e i n e  b e s o n d e r s  d e u t l i c h e  c h e m i -  
s c h e  V e r b i n d u n g  i n  d e r  L o s u n g  v o r h a n d e n  s e i n  mnB3). Es 
bleibt hier freilich auch noch die andere Bnnahme offen, daB die 
stereoisomeren Formen solcher Verbindungen in unserm Falle keine 
genugend erheblich verschiedene Reaktionsgeschwindigkeit besitzen. 
Es miiIjte dann also die Genauigkeit unserer Methode fur diesen Fall 
II och verscharft werden, um die eventuellen kleinen Unterschiede hier 
noch zu erkennen, oder wir miissen zum Nachweise stereochemischer 
Unterschiede in der Katalyse solche k a t a l y t i s c h e  F a l l e  auf -  
f i u d e n ,  w o  e i n e  s t a r k e r e  c h e m i s c h e  Affinitat  u n d  d a h e r  
e i n e  s t a r k e r e ,  w e n n  a u c h  v o r u b e r g e h e n d e  V e r b i n d u n g  zwi-  
s c h e n  o p t i s c h - a k t i v e m  S u b s t r a t  und o p t i s c h - a k t i v e m  K a t a -  
t a l y s a t o r  (bezw. Losnngsmittel) z u  e r w a r t e n  i s t ,  als sie im obigen 
Yalle zwischen Camphocarbonsaure und ihrem Losungsmittel Limonen 
gegeben war. Dies ist dem einen von uns in der Tat in Gemein- 
schaft mit Hrn. K. F a j a n s  neuerdings gelungen, wovon die folgende 
Abhandlung berichtet. 

1) St. Tolloceko, Ztschr. f. physikal. Chem. 20, 412 "961. 
H. Goldschmidt und H. C. Cooper, ebenda 26,714 [1898]; vergl. 

auch Cooper, Amer. chem. Journ. 23, 255 [1900]; siehe auch D. R. Boyd 
wid P. Jacobson,  Dissert. von Boyd, Heidelberg 1896: Einige Versuche 
zur Bildung von Verbindungen mit asymmetrischen Kohlenstoff atomen. 

a) Vergl. hierzu den interessanten Vortrag von P. Walden, diese Be- 
richte 38, 395 r190.51, sowie dessen znhlreiche Abhandlungen in der Ztschr. 
f .  physikal. Cliem. 




