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einheitliche Valenz darin nicht feststellen. Es konnte aber der Nach- 
weis geliefert werden, daB die blaue Losung k o l l o i d e n  Charakter hat. 

Sie wurde im Vakuum (mit Capillare und ausgeschaltetem Kohlen- 
saure-Apparat) vorsichtig eingedampft, wobei eine feuchte blaue Masse 
im Kolben zuruckblieb, die durch ein Asbestfilter filtriert werden 
konnte. Durch Behandlung mit rauchender Salzsaure wurde sie wiederum 
in Lbsung gebracht, daraus jedoch durch Ammoniumchlorid vollstLndig 
ausgeflockt. Das  erhaltene N i o b  b l a u  hat  iiuaerlich Ahnlichkeit mit 
dem bekannten b l o l y b d i i n b l a u .  

Aus den Versuchen ergibt sich, daB die niederen Oxydations- 
stufen des Niobs hinsicbtlich ibrer Salzbildung weniger dem Vanadin 
und Titan, als den Elementen der sechsten Gruppe folgen, wenn sie 
auch in  den Reduktionswirkungen denen des dreiwertigen Titans und 
Vanadins auffallend Bhneln. Diese Ahnlicbkeit tritt besonders gegen- 
uber Kupfer- und Gold-Lbsungen zutage. Im letzteren Falle kommt 
noch hinzu, daB Niobsiiure anscheinend Fornien annehmen kann, die 
wie Titan- und Zinnsiiure kolloides Gold adsorbieren. 

Durch das Erscheinen der Arbeit von O t t  wurde ich der Muhe 
enthoben, die genannten Versuche zur  Valenzbestimmung fortzusetzeri. 
Dagegen sollen demnlchst Versuche zur Reduktion des Niobpenta- 
chlprids durch Wasserstoff ausgefuhrt werden. Bei obiger Arbeit hatte 
ich mich zuletzt auch der Mitbilfe des Hrn. Dr. S c b u l z e  zu erfreuen, 
wofur ich ihm an dieser Stelle meinen besten Dank sage. 

128. O t t o  Rothe: Beitrage zur Frage nach dem Wesen der 
Racemisation. 

[Aus den1 Lsborat. f. Organ. Chemie d. Deutsch. Techn. Hochschule Prag.] 
(Eingegangen am 14. Februar 1914.) 

Viele optisch-aktive Verbindungen erleiden in der Hitze eine 
R a c e m  i s  i e r u  n g oder nllgemeiner In a k t i  v i e  r u n  g (d-WeinsHure 
--t TraubensHure und Mesoweinsaure). 

Van't Hoffs Lehre erklart zwar Anfangs- und Endzustand, sagt 
jedoch nichts iiber den Mechanismus des Vorgangs aus. 

Die also offene Frage nach dem W e s e n  der  R a c e m i s a t i o n  
erfuhr dadurch eine neue Beleuchtung, daB E m i l  F i s c h e r ' )  und 
A l f r e d  W e r n e r * )  den von W a l d e n  entdeckten Konfigurations- 



wechsel bei Substitution auf die v o r u b e r g e h e n d e  A n l a g e r u n g  
e i n e s  g a n z e n  M o l e k i i l e s  zuriickfiihrten: d e r  e i n e  T e i l  dieses 
Molekiiles b l e i b t  a l s n e u e r  S u b s t i t u t e n t  z u r i i c k ,  d e r  a n d r e  t r i t t  
z u s a m m e n  m i t  d e m  a l t e n  S u b s t i t u e n t e n  a u s .  Die Konfigu- 
ration bleibt gewahrt, a e n n  der neue Substituent den eben frei ge- 
wordenen l'lntz einnimmt, im andren Fall tritt Umkehrung ein. Die 
rneistens parallel laufende hcemisat ion deutet an, daB sich der Tor- 
gang n u r  y o r w i e g e n d  i n  diesem oder jenem Sinne abspielt. 

Es liegt nabe, diese Vorstellungen auch auf die gewohnliche 
Hacemisierung zu iibertragen, v i e  es B i i l m a n n ' )  fur die Auto- 
racemisation halogenisierter Verbinduugen tut. 

Dns scheint mir jedoch nicht iiberall statthaft zu sein. Im Gegen- 
teil lassen sich viele Erscheinungen ungezwungen durch den P l a t z -  
w e c h s e l  e i n e s  W a s s e r s t o f f a t o m s ,  also i m  S i n n e  d e r  T a u t o -  
m e r i e  erkliren. Dieser Zusamrnenhang zwischeo Stereochemie und 
Tautomerie wurde schon ofter vermutet?) und von R a b e 3 )  fur die 
Chinaketone experimentell erwiesen. 

Die Chinaketone namlich, z. B. das  Chininon: 
* ... 

CH? : CH. CH- CH- CH, 
1 CHa I 

hH2 
' 

C H ~ - ~ I  ~ H . C O . ( C ~ H ~ N . O C H ~ )  
zeigen r h l u t a r o t a t i o n a .  Es stellt sich in ihren Lasungen ein dy- 
namisches Gleichgewicht her zwischen den stereoisomeren Keto- und 
Enolformen : 

! I 
H.C.N< >N.C.H >N.C > N . C  

I I II 

I I I I 
CO CO C.OH H 0 . k  

Hier  tritt aber keine Inaktivierung ein, da  von den drei asym- 
metrischen C-Atomen (8. Formel) nur  eines bei der Enolbildung in 
Mitleidenschaft gezogen wird 9. 

Aus den bei der Keto-Enol-Tautomerie gesammelten Erfahrungen 
kennt man den k a t a l y t i s c h e n  E i n F l u B  d e r  A l k a l i e n  und weil3, 
daB sich durch sie aus Ketooen Enole gewinnen lassen. 

- . 

I) A. 388, 338 [1912]. 
W o h l ,  B. 83, 3099 [1900]. W r e n ,  C. 1909, II, 2006. /-Benzoin 

wird durch Alkalien racemisiert. Aschan ,  A. 387, 11 [1912]. Mohr ,  
Uber die reversible Umwaodlung maochor Carbonsauren in Keten-hydrate. 
J. pr. 121 86, 334 [1912]. Gadamer ,  J. pr. [2] 87, 344 [1913]. 

3) A. 864, 337 [1909]. ') Ch. Z. 1913, 1237. 
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Andrerseits beschleunigen nach den Angaben der Literatur ') 
Alkalien die Racemisation von Carbonsiiuren mit einem dern Carboxyl 
beoachbarten asymmetrischen Kohlenstoffatom, z. B. die der Mandel- 
siiure : 

cS H ~ .  EH (OH). COOH. 
Diese beiden Tatsacben fuhren nucb bei solchen Carbonsaureri 

zur A n n a h m e  e i n e r  E n o l b i l d u n g :  

zur Erkliirung der Racemisation. Fur diese Folgerung sebe ich eine 
besondere Stutze darin, daB sich die Umlagerungen der  Monocarbon- 
sauren der Zuckerreihe unter EinfluB YOU Pyridin und Chinolin auf 
d a s  u-Kohlenstoffatom beschranken. 

Die Berechtigung dieses Analogieschlusses laat  sich experimentell 
priifen. 

Eine am cr-Kohlenstoff dreimal substituierte SHure diirfte sich 
nicht mehr unter dem EinfluB von Alkalien racemisieren3, da ihr 
d a s  zur Enolbildung erforderliche bewegliche Wasserstoffatom fehlt. 

Fir  meine Untersucbung habe icb als Vertreter der racemisier- 
baren Carbonsiuren M a n d e l s a u r e ,  als Vertreter der nicbt mebr 
racemisierbaren a-  M e t  h J 1-m a n  d els ;  u r  e (Atrolactinsaure) gew"alt3). 

Mandelsaure a-Methyl-mandelshre (Atrolactinsiiure). 
CG Hs . CH (OH). COOH CG H, . C (CH,) (OH). COOH 

Das  Experiment hat  gezeigt : 
1. daB sich M a n d e l s i i u r e  bei looo in  wiiBriger Liisung wah- 

rend 12 Stunden selbst i n  Gegenwart einer zur Neutralisation 
nicht oder nur knapp auareichenden Menge Alkali nicht 
merklich racemisiert I); 

2. daB die Racemieation bei einem nberschuW sofort beginnt 
und durch einen groBeren beschleunigt wird; 

3. dnB a- M e t h y  1-m a n  d e l s i iu  r e unter denselben Bedingungen 
selbst bei AlkaliuberschuB bestiindig ist. 

I )  Z. B. J u n g f l e i s c h ,  C.Y. 139, 56 [1904]; H e r z o g ,  H. 73, 340 und 
J a m e s  und J o n e s ,  Soc. 101, 1158 [1912]. 

Wie ja Dialkpl-acetessigester keine Enole mehr gebeu. 
;) Diese mbglicbst einfachen Beispiele wurden gewshlt, unr Iiompli- 

kationen zu vermeiden. Such gibt ihre nahe Vermandtscliaft eine Gewiihr 
fiir die aus dem Experiment gezogenen Schliisse. 

9 Das bemeist auch, dd dia linter 2. angefiihrte Drehungsanderung 
nicht auf Anbpdridbildung beruhen kann, wie bei Milch- und Glycerinsaure, 
deren Anhydride in der entgegengesetzten Richtung wie die Sauren drehen. 
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Somit glaube ich den] Vorgang folgende Formulierung geben z u  
sollen : 

-+ 

Bei der Umlagerung i n  das Enol verliert das u-Kohlenstoffntom 
seine Asymmetric und damit seine Aktivitat. Aus dern En01 bilden 
sich beide Antipoden zuriick. Die Formel der Methyl-mandelshre 
15Bt erkennen, daB bei ihr eine solcbe Urnlagerung uicbt mebr mog- 
lich ist. 

Fiir die in Pflanze und Tier sich abspielenden Vorgioge ist es 
wesentlich, daB CarbonsHuren nur schwer eine Enolisierung erleiden, 
sonet wurden die zahlreichen Vertreter der optisch aktiven a-Oxy- 
und a-Aminosiuren in der fur Lebensvorgiinge so wesentlichen Akti- 
vitiit I) nur vorubergehend bestHndig sein. 

E x p e r i m e 11 t e 1 1 e s. 

Die zu meinen Versuchen verwendete M a n d e l s l u r e  babe ich 
nach dem Verfabren des D. R.-P. 85230, K1. 12 dargestellt. Die 
Trennung in  optische Antipoden erfolgte nach der Vorschrift von 
M C  Kenzie ' ) .  

Zur Aufbewahrung der Siurelosungen habe ich Ralbchen aus 
Jenaer Glns benutxt, die durch Lauge nicht rnerklich nngegriffen 
wurden. 

Die Racemisierung der Saure wurde bei looo rerfolgt (Tbermo- 
stat mit Vaselin-Piillung, Temperatorschwankung etwa ' I d  Grad). Die 
Ablesungen wurden im 2-dm-Rohr bei 20° gemacht. 

J e  10 ccm einer n/l.s-Siiurelosung wurden mit wechselnden Mengen 
einer Gn/s.5-Natronlauge versetzt und mit Wasser auS 20 ccm aufgeliillt. 

d-Siinre Drehwinkel a 1-Siure Drehwinkel n 
-I- ccm Lauge sofort nach 1% Stdri. + ccm Lauge sofort nach 12 Sttln. 

0.46 8.14O 8.10° 0.46 5.65" 5.65O 
0.9 1 7.420 7.420 0.91 4.820 4.820 
1.66 (1~01.) 6.660 6.4'7' 1.66 (1 1101.) 4.510 442" 
13.2 6 520 6.020 I .8-2 4.480 4.070 
2.7 1 6.68O 4.020 3 00 4.470 2.82" 
Diese Zahlen zeigen, dalJ unter dem EinfluB der Lauge eiue Ra- 

cemisierung erst d a m  bemerkbar wird, wenn die SBure neutralisiert 
ist, eine erbebliche Bescbleunigung aber durch einen Uberschul3 an 
Lauge verursacht wird. 

it- M e t h y 1- m a  nd  e l  s a u r e  (Atrolactinsaure) a u r d e  hergestellt 
nach der Vorschrift yon A. S p i e g e l : ' )  BUS Acetophenon und nascie- 

I)  F i s c h e r ,  H. 26, 85 [lS98/99]. 2) SOC. 78, 966 [1899]. 
3, B. 14, 1352 [1881] und Tiernann und K c h l e r ,  B. 14, 1980 [lSSI]. 
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render Blausairire. Auffallend ist, daB das einmal rerwendete Aceto- 
phenon bessere Ausbeuten ergibt als frisches'). 

.Die Zerlegilng tler racemiachen Saure bereitete Schwierigkeiten 
rind gelang rnit Hilfe des Chinidin-Salzes, wohl infolge seiner Schwer- 
kslichkeit, nur unrollkommen. Doch iat anzunehmen, dalj bei Ver- 
welldung groBerer Materialrnengen wenigstens die eine der beiden 
Slnren rein zu erhalten sein wird. 

30 g Saure wurden aiit den1 Wasserbede in 10 1 Wnsser geliist 
unrl i n  diese Lijsung 60 g Chinidin eingetragen. Nach mehrtagigem 
Stehen whied die heill filtrierte Liisung eine reichliche Menge, 33 g, 
~ c h o n e r ,  strahlig angeordneter Krystallnadeln ab. 

I)as Salx wurde zerlegt durch Eintragen in die berechnete Menge 
iither-iiberschichteter Scbwefelsiiure und ergab nach dem Verdunsten 
ties -:\them im Vakuum 0 g einer wenig aktiven SRnre. Beim Um- 
krystallisieren aus Renzol blieben die stiirker drehenden. Anteile in 
der Mutterlauge iind konnten daraus mit Ligroin gefiillt werden. 

D a  die Siiure in Wasser ziemlich schwer lijslich ist, wurden 
einnial 1.214 g in 18 ccm n/5-Natronlauge geliist, rnit Wasser auf 
20 ccm xufgefullt, davon 10 ccrn entnommen, mit 6 ccm Lauge ver- 
5etzt und beide l'eile wieder auf 20 ccm gebracht. Das andere Ma1 
wiirden 1.214 g SSure in 10 ccm n.-Natronlauge geliist, auf 40 ccm 
aufgefullt nnd geteilt. 

Die Lijsungen waren also betreffs der %,re etwa " I s  wie die 
entsprechenden der MandelsIiure. Die ccm Lauge in der folgenden 
Tsbelle sind iinigerechnet auf eine 6n/s.s-Lauge, wie sie oben ver- 
n-endet wurde. 

l-Siure Drehwinkel rt + ccm Lauge sofort nach 30 Stdn. 
0.75 0.58 0.55 
1.25 0.66 0.63 

"08 0.63 0.63 

2.0s 0.69 0.67 

A11sbeute 3 g. 

nacli 11 Stdn. 

nnch 24 Stdn. 

~~ ~~ .- 

I) Schmp. 930. 
0.1891 g Sbst.: 0.4248 g 01, O.IOS0 g H10. - 0.5039 ; Sbst. verloren 

bm Vakunm-iiber P205 bei GOo 0.0254 g Hi0. 
C ~ I l l o O B + 1 / 2 H ~ 0 .  Ber. C 61.71. H 

Gef. n 61.3, n 
6.29, 1390 5.14. 
6.4, * 5.04. 

Berichte d. D. Cbem. Gesellschaft Jahrg. XXXXYII. 56 




