
Statt des langsam wirkenden Salmiaks kann naturlich nuch irgend- 
einer der von mir empfohlenen, rascher wirkenden Katalysatoren 
(kleine Mengen von Mineralsluren, salzsaures Pyridin usw.) benutzt 
werden. Die damit erbaltenen Ausbeuten kommen der vorhiu er- 
wiihnten ziemlich gleich. Niiber hierauf eiozugehen bat keinen Zweck, 
da die einzuschlagende Arbeitsweise scbon fruher am Beispiel der 
Acetalisierung des Acetophenons I )  mittels Ortboameisensiiureesters uud 
Salzsaure erliiutert worden ist. Hier kam es mir nur darauf an, zu 
zeigen, dal3 auch das Salminkverfahren recht gute Resultate liefert 
und also die Ausstellungen, welcbe Tsch i t scb ibab in  und J e l g n e i n  
dagegen richten, durchaus nicht berechtigt sind. 

449. E. Wedekind: ober die angebliche Aktivierung von 
Bensaldehyd duroh aeymmetrieche Induktion mit Hilfe von 

Rechteweineilure nach El. Elrlenmeyer. 
[Aus dom Chemiscbcn lnstitut der Universitiit StraSburg.1 

(Eingcgangen am 17. November 1914.) 

E m i l  E r l e n m e y e r  behandelt in einer Reihe TOU Abhandlungen 
die Aktirierung verscbiedener Stoffe durch die sog. asymmetrische 
Induktion ’). Vou diesen begegnet besonders starken Bedenken theo- 
retischer und experimenteller Natur die Arbeit iiber die Darstellung 
von linksdrehendem Benzaldehyd durch aspmmetriscbe Induktion mit 
lIilfe YOU Rechtsweinsaure, aberfubrung desselben in  linksdrehendes 
Mandelsirurenitril und rechtsdrehende Mandelsiiure, ein Beitrag zur 
Kenntnis enzymatischer Reaktionen $). Auf die tbeoretischen Erorte- 
rungen, besonders auf die sogen. Luckentheorie E r l e  n meyers ,  brauche 
ich hier nicht weiter eingeben, da die experimentelle Begriindung 
ganz unzuliinglich ist, und von der Existenz eines linksdrehenden 
Henzaldehydes uberbaupt nicht die Rede sein kann. 

E r l e n m e y e r  erbitzt eine alkobolische Losung von Renzaldehyd 
und Weinsiiure, deren Drehung zuniichst bestimmt wurde, liingere Zeit; 
nach dem Erhitzen liil3t sich eine Anderung des Drehungsvermbgens 
feststellen. Die Lbsung wird dann i n  Wasser gegossen, der abge- 
schiedene Benzaldehyd mit Ather aufgenommen und die atherische 
Lbsung nach dern Waschen mit Wasser auf Drehung gepriift. Die 
Benzaldebydlosungen zeigten durchweg eine geringe Linksdrehung. 

I)  B. 40, 3908 [19Oi]. 
2) Vergl. Bio. %. 64, 296ff., 366ff., 382ff. [1914]. a) a. a. 0. 383ff. 
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Der  so gewonnene drehende Benzaldehyd wurde n i c h t  durch De- 
stillation gereinigt, noch auch durch Analysen auf Reinheit gepruft. 
Es lag somit die Verrnutung nahe, claB irgend eine aktive Verun- 
reiuigung fur die Drehung des Aldehydes verantwortlich zu rnachen 
wlrre. Eine sofort vorgenommene Nachprfifung der E r l e n m e y e r -  
schen Versuche bestiitigte diese Ansicht I). 

Diese Versuche wurden nach den Angaben E r l e n r n e y e r s  an- 
gesetzt : 

10.1 g frisch destillierter Benzaldehyd und 15.4 g cLWeins5ure 
wurden zu 110 ccm in absolutem Alkohol gelost; a (irn 2-dm-Rohr) 
= + 1.05'. 

Die Lbsung zeigte: 
nach 4 stiindigem Erhitzen (in einer Cog-Atmosphiire): i( = + 1.02'. 

> s  D W 1 ) s  >> (( = + 1.36'. 
a 12 n > D >  B (L = + 1.69'. 
3 16 W w n  D Q = + 1.70'. 

Es ist also - entsprechend E r l e n m e y e r s  Beobachtungen - eine 
mit der Zeit zunehmende Drahung wlrhrend des Kochens der dkoho-  
lischen Lowng zu konstatieren. Die hieraus nsch E r l e n  m e y e r s  
Angaben gewonnene iitherische Benzaldehydliisung war linksdrehend : 
a= - 0.44O. 

Urn groBere Mengen fur die Reinigung des drehenden Aldehydes 
zu gewinnen, wurden 30 g Benzaldehyd mit 45 g Weinsiiure 14 Stdn. 
i n  dkoholischer L o s p g  gekocht. Die iiiherische Liisung des wiederge- 
wonneneu und gewaschenen Aldehydes wurde tiber gegltihtem Natrium- 
sullat getrocknet. Der  Drehuogswinkel ergab sich in einem dern obigen 

1) Ich luachte I-Ira E r l e n m e y e r  hiervon Jdttteiluug unter Beifugung 
dcs Vcrsuclisprotokolls und ersuchte ihq, sich YOU der Richtigkeit dieser 
Beobaehtungen zn iiberzeugcn, indem ich ihm cnipfahl .- bei der grohn 
Tregweite seiner Verhffentlichung - seine Angaben bddmhglichst richtig zu 
stellen linter Bezugnahmc nut die ihm von mir mitgeteilten M e n .  Hr. 
E r l e n m e y e r  stdlte darauf hin eine weitere Publikntion in A4ussichf in 
melcher meine Versuche beriicksichtigt werden sollten ; diese orschien tiuch 
:ils nachtriigliche Bemerkung (Bio. 2. 60, 509ff.) zu der friiheren Arbeit, ent- 
hielt a ~ e r  nicht den eittscheidenden Veranch, und schlol3 mit dem Srtze, daO 
nnach dieser weiteren Unter.snchong ron der danernden Existenx aktiver Benz- 
ddehyd-Moleklle in nennenswerter Mengc nkht mehr die Rede $ein k6nneW. 
Da bei dieser unentachiedenen AuBerung dem Fernerstehenden die Existonz 
eines rtktiven Benzaldehyds immer noch moglich erscheinen kbnnte, sehu ich 
mich veranlaDt, das Ergebnis meiner Nachpriifung seihst mitzuteilen. Die 
VerBffentlichnng list eich dnrc*h meinen Eintritt in das Heer bei Ih-iegsaus- 
hruch verzBgert. 
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Versuch entsprechenden Volumen im 2-dm-Rohr zu - 0.44O. Nach 
dem Verjagen des Atbers wurde der Aldehyd im Hochvakuum de- 
stilliert: unter 1 mm Druck ging der Benzaldebyd konstant bei 45O 
(Badtemperatur 54-583 als farbloses 6 1  schnell iiber. SchlieDlich 
fie1 das  Thermometer, und es hinterblieb ein hellgelb gefiirbter oliger 
Ruckstand, der  auch bei etwas starkerer Erwiirmung nicht iiberging. 
Das Destillat wurde als solches - also nnverdiinnt - polarisiert: 
es erwies sicb a19 i n ak t i v. Der  im Destillationskolben verbliebene 
Riickstand wog 3.2 g und wurde in 25 ccm Ather gelost; Polarisafion 
im 1-dm-Rohr: OL= -- 2.40°, wonach [a]D= - 18.80. 8.3 ccm dieser 
Losung wurdea mit h b e r  auf 100 ccm aufgefullt, wodurch dieselbe 
Konzentration, wie in  der obigen ursprunglichen Losung (OL = - 0.44') 
erreicht wurde; es ergab sich (I = - 0.46O, also in genugender Uber- 
einstimmung mit obigem Werte. 

Hierdurch ist einwandfrei bewiesen, daB die Linksdrehung der 
iitberischen Losung des nicht destillierten Benzaldehydes lediglich 
durch das darin enthaltene Glige Kondensationsprodukt (vermutlich 
eine acetalartige Verbindung des Benzaldehydes mit der Weinsiiure) 
bewirkt wird. Demnach kann such nicht von einer Racemisierung 
etwa aktiv gewordenen Benzaldehydes bei der nestillation i m  Hoch- 
rakuum die Rede sein. Ein  o p t i s c h - a k t i v e r  B e n z r l d e h y d  
e x i s t i e r t  s o m i t ,  w i e  n i c h t  a n d e r s  zu e r w a r t e n  w a r .  w e d e r  
y o r i i b e r g e h e n d  n o c h  i n  k l e i n e n  Mengen'). 

Die schwachen Drehungen, die E r l e n m e y e r  an dem aus dem 
unreinen aktiven Benzaldehyd gewonnenen hJandelsaurenitri1 und der 
daraus hergestellten MandelsHure beobachtete, sind natiirlich auf asym- 
nietrische Synthese durch Vermittlung des erwahnten Kondensations- 
produktes mit Weinsiiure zuriickziifiibren ; des neuen Prinaipa der 
nsymmetrischen Induktion bedarf es dafur nicht. 

I) Inzwischcn hat auch G. Xiredig leut Tagesordnung der Karlsruher 
Cliemischen Gesellschaft vorn 27. November d. J. sicli mit dem angeblich 
optisch-;iktivc.ii Benarldaliyd E r l e n m  e y e r s  hefnUt. 




