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Statt des langsam wirkenden Salmiaks kann patiirlich auch irgend-
einer der von mir empfohlenen, rascher wirkenden Katalysatoren
(kleine Mengen von Mineralsduren, salzsaures Pyridin usw.) benutzt
werden. Die damit erbaltenen Ausbeuten kommen der vorhin er-
wihnten ziemlich gleich. Niber bierauf einzugehen bat keinen Zweck,
da die einzuschlagende Arbeitsweise scbon frither am Beispiel der
Acetalisierung des Acetophenons') mittels Orthoameisensiiureesters und
Salzsiure erliutert worden ist. Hier kam es mir nur darauf an, zu
zeigen, daBl auch das Salmiakverfahren recht gute Resultate liefert
und also die Ausstellungen, welche Tschitschibabin und Jelgasin
dagegen richten, durchaus nicht berechtigt sind.

449. E. Wedekind: Uber die angebliche Aktivierung von
Benzaldehyd durch asymmetrische Induktion mit Hilfe von
Rechtsweinsiure nach E. BErlenmeyer.

[Aus demn Chemischen Institut der Universitit StraBburg.]
(Eingegangen am 17. November 1914.)

Emil Erlenmeyer bebandelt in einer Reihe von Abhandlungen
die Aktivierung verschiedener Stoffe durch die sog. asymmetrische
Induktion?). Von diesen begegnet besonders starken Bedenken theo-
retischer und experimenteller Natur die Arbeit iiber die Darstellung
von linksdrehendem Benzaldebyd durch asymmetrische Induktion mit
1lilfe von Rechtsweinsiure, Uberfiihrung desselben in linksdrehendes
Mandelsiurenitril und rechtsdrehende Mandelsiure, ein Beitrag zur
Kenntnis enzymatischer Reaktionen?). Auf die theoretischen Erbrte-
rungen, besonders auf die sogen. Liickentheorie Lrle nmeyers, brauche
ich hier nicht weiter eingeben, da die experimentelle Begriindung
ganz uozuldnglich ist, und von der Existenz eines linksdrehenden
Benzaldehydes iiberhaupt nicbt die Rede sein kann.

Erlenmeyer erhitzt eine alkoholische Losung von Benzaldehyd
und Weinsiure, deren Drehung zuniichst bestimmt wurde, langere Zeit;
nach dem Erhitzen 1aBt sich eine Anderung des Drehungsvermégens
feststellen. Die Losung wird dann in Wasser gegossen, der abge-
schiedene Benzaldehyd mit Ather aufgenommen und die #therische
Losung nach dem Waschen mit Wasser auf Drehung gepruft. Die
Benzaldehydlésungen zeigten durchweg eine geringe Linksdrehung.

1 B. 40, 3908 [1907].
%) Vergl. Bio. Z. 64, 296 i, 3661, 3821t [1914].  3) a. a. O. 882fL
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Der so gewonnene drehende Benzaldehyd wurde nicht durch De-
stillation gereinigt, noch auch durch Avpalysen auf Reinheit gepriift.
Es lag somit die Vermutung opahe, dal irgend eine aktive Verun-
reivigung fiir die Drehung des Aldehydes verantwortlich zu machen
wire. Eine sofort vorgenommene Nachpriifung der Erlenmeyer-
schen Versuche bestitigte diese Ansicht?).

Diese Versuche wurden nach den Angaben Erlenmeyers an-
gesetzt:

10.1 g frisch destillierter Benzaldehyd und 15.4 g d-Weinséure
wurden zu 110 cem in absolutem Alkohol gelést; @ (im 2-dm-Rohr)
= + 1.05°

Die Lasung zeigte:

nach 4 stiindigem Erhitzen (in einer CO;-Atmosphiire): « =+ 1.02°.

> § » » » » » « =+ 1.36°
» 12 » » » » » « = + 1.69°.
» 16 » » » » » a =+ 1.70°

Es ist also — entsprechend Erlenmeyers Beobachtungen — eine
mit der Zeit zunehmende Drehung wahrend des Kochens der alkoho-
lischen Losung zu konstatieren. Die hieraus unach Erlenmeyers
Angaben gewonnepe iitherische Benzaldehydldsung war linksdrehend:
o= — 0.44°.

Um groflere Mengen fiir die Reinigung des drehenden Aldehydes
zu gewinnen, wurden 30 g Benzaldehyd mit 45 g Weinsdure 14 Stdn.
in alkoholischer Lsung gekocht. Die diherische Losung des wiederge-
wonpenen und gewaschenen Aldehydes wurde tiber gegliihtem Natrium-
sulfat getrocknet. Der Drehungswinkel ergab sich in einem dem obigen

1) Teh machte Hro. Erlenmeyer hiervon Mitteiluug unter Beifigung
des Versuchsprotokolls und ersuchte ihn, sich vou der Richtigkeit dieser
Beobachtungen zu iberzeugen, indem ich ihm empfahl -— bei der groBen
Tragweite seiner Veroffentlichung — seine Angaben baldméglichst richtig zu
stellen unter Bezugnahme auf die ihm von mir mitgeteilten Daten. Hr.
Erlenmeyer stellte darauf hin eine weitere Publikation in Aussicht, in
welcher meine Versuche beriicksichtigt werden sollten; diese erschien auch
als nachtrigliche Bemerkung (Bio. Z. 66, 5081f.) zu der fritheren Arbeit, ent-
hielt aber nicht den entscheidenden Versuch, und schloB mit dem Satze, da8
»nach dieser weiteren Untersuchung von der dauernden Existenxz aktiver Benz-
aldehyd-Molekiile in nennenswerter Menge nicht mehr die Rede sein konnee.
Da bei dieser unentschiedenen AuBerung dem Fernerstehenden die Existenz
eines aktiven Benzaldehyds immer moch méglich erscheinen kénnte, sehe ich
mich veranlaBt, das Ergebnis meiner Nachprifung selbst mitzuteilen. Die
Verdttentlichung hat sich durch meinen Eintritt in das Heer bei Kriegsaus-
bruch verzdgert.
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Versuch entsprechenden Volumen im 2-dm-Rohr zu — 0.44°. Nach
dem Verjagen des Athers wurde der Aldehyd im Hochvakuum de-
stilliert: unter 1 mm Druck ging der Benzaldehyd konstant bei 45°
(Badtemperatur 54—58% als farbloses Ol schnell uber. SechlieBlich
fiel das Thermometer, und es hinterblieb ein hellgelb gefirbter tliger
Riickstand, der auch bei etwas stirkerer Erwirmung nicht iiberging.
Das Destillat wurde als solches — also unverdiinnt — polarisiers:
es erwies sich als inaktiv. Der im Destillationskolben verbliebene
Riickstand wog 3.2 g und wurde in 25 ccm Ather gelost; Polarisation
im 1-dm-Rohr: a= --2.40% wonach [a]p = — 18.8°, 8.3 ccm dieser
Losung wurden mit Ather auf 100 cem aufgefiillt, wodurch dieselbe
Konzentration, wie in der obigen urspriinglichen Losung (¢ = — 0.449)
erreicht wurde; es ergab sich = — 0.46° also in geniigender Uber-
einstimmung mit obigem Werte.

Hierdurch ist einwandirei bewiesen, dal die Linksdrehung der
itherischen Loésung des nicht destillierten Benzaldehydes lediglich
durch das darin enthaltene &lige Kondensationsprodukt (vermutlich
eine acetalartige Verbindung des Benzaldehydes mit der Weinsiure)
bewirkt wird. Dempach kann auch nicht von einer -Racemisierung
etwa aktiv gewordenen Benzaldehydes bei der Destillation im Hoch-
vakuum die Rede sein. Ein optisch-aktiver Benzaldehyd
existiert somit, wie nicht anders zu erwarten war, weder
voriibergehend noch in kleinen Mengen?).

Die schwachen Drebungen, die Erlenmeyer an dem aus dem
unreinen aktiven Benzaldehyd gewonnenen Mandelsiurenitril und der
daraus hergestellten Mandelsiure beobachtete, sind natiirlich auf asym-
metrische Synthese durch Vermittlung des erwdhoten Kondensations-
produktes mit Weinsiure zuriickzufiibren; des neuen Prinzips der
asymmetrischen Induktion bedarf es dafiir nicht.

) Inzwischen hat auch G. Bredig laut Tagesordnung der Karlsruher
Chemischen Gesellschaft vom 27. November d. J. sich mit dem angeblich
optisch-aktiven Benzaldehyd Erlenmeyers hefaBt,





