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93. C. N. Rilber: Die Spaltung der Phenyl-glycerinsiure
vom Schmp. 141° in ibre optisch-aktiven Komponenten.
{Aus dem Chiem. Institut der Teclinischen Hochschule zu Drontheim.]

(Eingegangen am 7. April 1915.)

Es sind bekaontlich zwei isomere Phenyl-glycerinsiiuren dargestellt
worden. Die eine, bei 141° schmelzende Siure entsteht bei der Oxy-
dation der gewtbnlichen Zimtsiiure'), die andere, bei 121° schmel-
zende Siure durch Oxydation der Allo-zimtsdure?).

Die letztgenannte Siure haben Plochl und Mayer?) ip ibre
optisch-aktiven Komponenten gespalten; dagegen gelang es ihnen
durch kein Mittel, die bei 141° schmelzende Siiure in ihnlicher Weise
zu zerlegen,

Sie deuteten diese Ergebnisse so, daB die Siure 141° intramole-
kular (fast vollstindig) kompeunsiert sei, also der Mesoweinsiure ent-
spreche, wihrend die Sdure 121° der Traubensiure #hnlich rdumlich
angeordnet sei.

Gegen diese Auffassung ist eingewandt worden?), daB die Kon-
figuration der beiden Siuren wegen ihrer Beziehung zu den beiden
isomeren Zimtsiuren die umgekehrte sein mufl, und dal} iibrigens eine
Kompensation bei diesen Siduren iiberhaupt ausgeschlossen sei, weil
die beiden ganz analog zusammengesetzten Zimtsiure-dibromide in
ihre Komponenten gespalten worden sind?).

Daf} es ihnen nicht gelungen ist, die Siure 141° zu spalten, be-
weist npicht entscheidend, dall eine intramolekulare Kompensation
vorliegt, da dies durch experimentelle Schwierigkeiten verursacht sein
%ann.

In der verflossenen Zeit habe ich mit einer ganzen Reihe von
Verfahren diese Spaltung vergebens versucht, bis es endlich gelang,
aittels Morphins in reinem Aceton die gewiinschte Zerlegung zu
erzielen.

Das maximale Drehungsvermogen betrug bei 20¢ fiir D-Licht
39.63% wihrend Plochl und Mayer fiir die aus der racemischen
Siure 121° dargestellten Komponente 31.08° angeben.

Da fiir die Allo-zimtsdure die cis-Anordoung, somit fiir die ge-
wibnliche Zimtsiure die ¢rans-Anordnung bewiesen ist®), so miissen

1) Fittig und Ruecr, A. 268, 27 [1892].

3 Riiber, B. 41, 2411 [1908]. ) B. 30, 1608 [1897).

'} B. 84, 3643 [1901]; 41, 2414 [1908].

% A. 271, 160 (1892]; B. 25, 3122 [1892]; 26, 829, 1663, 1664 [1893];
27, 2041 [1894).

%) B. 31, 2095 [1898]; 43, 3099 [1912]; 46, 214, 1249 [1913].
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den beiden racemischen Phenyl-glycerinsiiuren vach ihrer Bildung durch
Oxydation der Zimtsiuren folgende Konfiguration zukommen:

Colls CH.  CoHy CeH:
H.(_).OH OH.(?.H H.(;.OH OH.(.:.H
H.Q.OH OH.C.I OH.(}.H H.(}.OH

CO;H CO.l1 CO;H COsH

rac. Phenyl-glycevinsiure 1219  rac, Phenyl-glycerinsiiure 1410

Wihrend also, wie man aus den Formgln sieht, eine vollstiin-
dige intramolekulare Kompensation bei den Kompoventen der Phe-
nyl-glycerinsdure 121° theoretisch ausgeschlossen ist, macht sich tat-
sichlich eine teil weise Kompeosation geltend, wie aus ibrem klei-
neren Drehungsvermdgen bervorgeht?).

Das molekulare Drebungsvermdgen der Komponenten der Phe-
nyl-glycerinsiiure 141° betriigt (fiir D-Licht 20° und 3.5-proz. wilrige
Lisung) 72.16° wihrend es fiir die Weinsiure unter denselben Ver-
baltnissen 21.91° ausmacht. Der Unterschied betrigt also 50.39 wiih-
rend er bei Phenyl-glycerinsiiure 121° — Mesoweinsiure 56.6° ausmacht.
Der Umtausch der Carboxylgruppe mit einer Pheoylgruppe hat alsv
in diesen Fillen eine grofle Steigerung des molekularen Drehungs-
vermogens zur Folge.

Eine Mitteilung wie die vorliegende iiber die Spaltung einer race-
mischen Substanz wiirde lickenbaft sein, wenn nicht gleichzeitig eine
cingehende krystallographische Untersuchung der inaktiven Substanz
sowie ibrer aktiven Kompooenten vorlége.

Ks bat mich daher sebr gefreut, dal Hr. Prof. Dr. V. M. Gold-~
schmidt in Christiania auf meine Bitte diese Uctersuchung iiber-
nommen hat, und ich erlaube mir, auch hier meinen verbindlichsten
Daok fiir sein grofles lintgegenkomnmen auszusprechen.

1y Abnliche Betmchtungen wiirden lLei den zwei isomeren Zimtsiuredi-
bromiden zu dem SchluB fihren, daB Halogen sich bei den Zimtsdaren
hauptsichlich in die cis-trans-Stellung avlagert, denn fiir das aus der stabilen
Zimtsiure als Haupiprodukt erbaltene Dibromid ist der klcinste Drehungs-
winkel ‘gefunden worden. Die Zimtsiuren sollteu sich also &hnlich verhalten
wie die Malcinsiure und Fumarsdure bei der llalogen-Anlagerung, da nuch
den Spaltungsversuchen von Me Kenzie (Proc. chem. Soc. 1911, 150; C. 1912,
I, 1102) und Bror Holmberg (Svensk kemisk Tidskrift 23, 128 {1911];
24, 105 [1912]; C. 1911, 1I, 1432; 1912, II, 1618) die aus Maleinsiure (als
Hauptprodukt) erhaltenen Dibromide und Dichloride spaltbar sind, wahrend
die aus Fumarsiiure (hauptsichlich) gebildeten isomeren Halogenverbindungen
sich nicht spalten lassén.



Von seiner ausfiihrlichen, hochst interessanten Mitteilung, die er
an einer anderen Stelle verdifentlichen wird, hat er die Liebenswiir-
digkeit gehabt, mir folgendes Resumé zu ibersenden:

Die krystallographische Untersuchung der inaktiven Phenyl-
glycerinsiure (Schmp. 141%) und ihrer aktiven Komponenten (Schmp. 1649)
ergab folgendes Resultat!):

Die beiden aktiven Sauren krystallisieren in der monoklin-sphenoidischen
Symmetrieklasse mit iibereinstimmenden Winkeln, aber enantiomorpher Aus-
bildang. Das Achsenverhiltnis ist a:b:c = 2.1875:1:2.0794; g = 93053
Die beobachteten Formen, bezogen auf die Rechtskrystalle, sind: Haufig
a {100}, m {110}, m’ {110}, ¢ {001}, d {101}, q’' {112}, r {102}, ¢ {102}, da-
von die sechs ersten vorherrschend, selten sind q {112}, x {212}, y{312},
unsicher M {120}. Spaltbarkeit gut parallel a, wenig vollkommen parallel ¢,
undeutlich parallel m. Die Krystalle sind tafelig nach a; die Krystalle ent-
gegengesetzter Drehung werden leicht an der Lage von ¢ {112} unter-
schieden. Atzliguren auf a zeigen die Enantiomorphie der beiden Krystall-
arten ebenfalls aufs deutlichste. Ebene der optischen Achse ist (010), 2 K
ca. 199 Zwillinge nach a {100} wurden mebrfach beobachtet. Das spezifische
Gewicht, bestimmt von Frl. M. Johnson nach der Schwebemethode, bLetrigt
fiir rechte und linke Krystalle 1.451.

Die Krystalle der inaktiven Siure zeigen in ijhrem Habitus grilite
Ahnlichkeit mit den oben beschricbenen der aktiven Sauren, die Winkel
stimmen suf das Genaueste mit diesen iiberein. Die Symmetrie ist scheinbar
der monoklin-prismatischen Klasse entsprechend, da die Flichen q {112} fast
immer fehlen. Auch die Spaltbarkeit ist dieselbe wie bei den aktiven Kry-
stallen. Zwillingsbildung nach a (100) ist sebr hdalig. Auch die optische
Orientierung und der optische Achsenwinkel stimmt véllig mit den aktiven
Komponcnten, ebenso die Dichte, die zu 1.451 bestimmt wurde. Diese Uber-
einstimmung der aktiven und der inaktiven Krystalle machte es wahrschein-
lich, daf} die inaktive Saure nur scheinbar racemisch sei. Demnach sollten
die inaktiven Krystalle aus akiiven Teilen aufgebaut sein, entweder in iso-
morpher Mischung, also submikroskopisch, oder in grifler als molekularen,
eventl. meBbaren Teilen Die Untersuchung der Atzfiguren, die mittels
Athylalkohols erhalten wurden, entschied fiir letztere Maglichkeit, Die Atz-
figuren auf der Fliche a (100) stimmen vvéllig @berein mit Atzfiguren an ak-
tiven Krystallen; auf einer a Flache finden sich entweder nur recbte oder nur
linke Atzﬁguren, degeuen wechxelt die Art der Atzfiguren in versehiedenen
Schichten desselber Krystalls Jeder scheinbar inaktive Krystull der bei 141°
schmelzenden Phenyl-glycerinsiure besteht sumit aus Lamellen parallel a, ak-
wechselnd aus rechter und linker aktiver Siure. Die scheinbar homogenen
Krystalle konnen etwa mit den sogen, »Brasibanerzwilliugene rechter und
linker Quarzkrystalle verglichen werden. Der Upterschied im Schmelzpunkt

) Die ausiihrliche krystallographische Beschreibuug wird von mir in
7. Kr. (1915) veroffentlicht.
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zwischen aktiven und inaktiven Krystallen beruht auf gegenseitiger Schmelz-
punkterniedrigung der beiden Komponenten in letzteren,

Zahlreiche Versuche, Krystalle einer wirklich racemischen, entsprechenden
Phenyl-glycerinsiure darzustellen, schlugen fehl. Im Heizmikroskop tritt bis
zum Schmelzpunkt keine neuc Krystallart auf, ebenso scheidet sich nur die
bekannte Krystallart aus der eigenen Schmelze zus, Auch durch Anderung
des Losungsmittels koonte keine neue Krystallart erzielt werden. Die oben
beschriebenen Krystalle waren von Irn. Prof. C. N. Riiber aus waBriger
Lésung dargestellt (bei 15—179). Ferner iibersandte er mir Krystalle, die
bei dersclben Temperatur aus Ather, aus Methylal, aus Methylal + Benzol
dargestellt waren, auch Krystalle aus wilriger Losung von 60°; alle Kry-
stallisationen zeigten our diec oben beschrichene Krystallart, teils als aktive
Einzelkrystalle, teils als scheinbar inaktive Komplexkrystalle. Es ist bemer-
kenswert, dafl die inaktive SAure aus einer Mischuog von Methylal und
Benzol teilweise in [Form isolierter rechter und linker Krystalle ausge-
schieden wird; dies zeugt cbenfalls dafir, daf hier keine racemische Verbin-
dung vorliegt.

Beziiglich der Klassifikation inaktiver Krystallisationen sei hier noch eine
allgemeine Bemerkuog zugefiigt. Man unterscheidet:

1. Echte racemische Verbindungen.

2. Pscudo-racemische Krystalle.

3. Mechanisch trennbare Konglomerate,

Der Fall 2., die pseudo-racemisechen Krystalle, wird von verschiedenen
Verlassern (Bakhuis Roozeboom!), Groth?) in verschiedenecr Weise de-
finiert. Bakhuis Roozeboom betrachtet sie als isomorphe Mischungen
beider Komponenten, die aktiven Einzelteile sollen von molekularen Dimen-
sionen scin.  Groth hilt sie fir lamellare Verwachsungen rechter und linker
Teile, deren Grofle als submikroskopisch bezeichnet wird.

In krystallographischer Beziehung wiirden sich beide Arten pseudo-race-
mischer Kérper uicht unterscheiden lassen, dagegen leicht in thermodyna-
mischer, indem isomorphe Mischungen eine kontinuierliche Schmelzkurve
zwischen beiden Autipoden zeigen; lammellare Verwachsungen, selbst wenn sie
submikroskopisch sind, miissen die charakteristische Schmelzkurve der Kon-
oalomerate aufweisen.

Da es bei lameclluren Verwachsungen von einer zufilligen Grenze der
optischen Hilfsmittel abhiingt, ob die Lamellen mikroskopisch oder submikro-
skopisch genannt werden konnen, erscheint mir folgende Einteilung scheinbar
racemischer Krystalle zweckmiiflig.

A, Pseudo-racemische Mischkrystalle = isomorphe Mischungen gleicher
Mengen rechter und linker Substanz; die Schmelzpunktkurve verliuft konti-
nuicrlich (Pseudo-racemie — Bakhuis Roozeboom).

B. Pseudo-racemische Konglomerate == lamellare Verwachsunger gleicher
Meugen rechter und linker Substanz zu einem scheinbar einheitlichen Krystall,

15 Ph. Ch. 28, 494 [1899).
?) Einleitung in die chemische Krystallographie, S. 72—78, Leipzig 1904.



gleichgiltig, ob die Lamellen makroskopisch, mikroskopisch oder submikro-
skopisch sind; sie konnen an der Schmelzpunktkurve vom Konglomerattypus
erkannt werden und sind thermodynamisch identisch mit den Konglomeraten.

In dicsem Sinne sind die Krystalle der inaktiven Phenyl-glycerinsiure
(Schmp. 1419) den pseudoracemischen Konglomeraten zuzuzihlen,

Die bei den Versuchen angewandte Phenyl-glycerinsiure 141°
wurde durch Oxydation der Zimtsiure mittels Kaliumpermanganats
dargestellt.

Wihrend Fittig und Ruer (1. ¢.) das Natriumsalz der Zimtsiure
in wilriger, stark verdiinnter Losung bei 0° oxydierten, habe ich den
Methylester in alkobolischer Ldsung angewandt. Dadurch war es
mdglich, durch eine viel niedrigere Temperatur (—40°) die Reaktions-
temperatur stark zuriickzudriingen; inlolgedessen ist die Ausbeute im
(tegensatz zu derjenigen des Iittigschen Verfahrens eine sehr be-

" friedigende; auch entstehen in diesem Falle fast keine Spaltungspro-
dukte (Benzoesiaure und Oxalsiure), weshalb das Isolieren der gebil-
deten Phenyl-glycerinsiure sehr vereinfacht werden konnte.

Dieses Verfahren empfiehlt sich daher als die zurzeit einfachste
und ausgiebigste Darstellungsweise der Phenyl-glycerinsiiure 141°,

Es soll hier aus theoretischen Griinden noch bemerkt werden,
daB ich bei der genannten Oxydation der stabilen Zimtsiure keine
Spur von der isomeren, bei 121° schmelzenden Phenyl-glycerinsiure
habe entdecken konnen. »Storax-Zimtsiuree¢ und »synthetische« Zimt-
saure geben dieselbe, bei 141° schmelzende Phenyl-glycerinsiure (vgl.
B. 48, 453 [1910]).

Experimentelles.

Zimtsiure-methylester, 20 g Zimtsidure worden in 130 cem Wasser
verteilt und unter Erwirmen durch Zusatz von festem Kalihydrat neutrali-
siert. Die abgekihlte Flissigkeit wird mit 40 cem Dimethylsulfat!) 2 Stunden
geschitttelt. Die walrige Losung wird vom Ester abgegossen, mit Wasser
versetzt und das Gemisch /3 Stunde auf dem Wasserbade erhitzt. Ausbeute
979 der Theorie. Die noch fehlenden Prozente konnen als unverinderte
Zimtsiure zuriickgewonnen werden.

Der erhaltene feste, krystallinische Ester kann aus Petroleumither um-
krystallisiert werden, ist jedoch fiir die unten beschriebene Oxydation ge-
wigend rein.

Y Da das kiufliche Dimethylsulfat oft freie Schwefelsiiure enthilt, mufl
diese vor der Verwendung durch Schitteln mit Wasser (in nicht verschlossenen
Gefiflen) entlernt werden., Bekanntlich wirken sowohl das flissige Dimethyl-
sullat wie seine bei gewihnlicher Temperatur abgegebenen Dimpfe sehr giftig
und entziindend, weshalb die groBte Vorsicht zu empfehlen ist.

56*
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Dic Oxydation des Zimtsiuveesters. 20 g Zimtsiure-methylester
in 1500 cem Alkohol geldst, werden bei —40° unter energischem Rithren
wihrend 4 Stunden 21 g in 800 cem Wasser gelostem Kaliumpermanganat zu-
gesetzt. Nach dem Abfiltricren des gebildeten Mangansuperoxydes wird die
Flissigkeit aul dem Wasserbade bis 200 ccm eingeengt, 20 g festes Kali-
hydrat zugesetzt und einige Stunden stchen gelassen (um etwa vorhandenen
Phenyl-glycerinsinremethylester zu verscifen). Sodane wird die Losung mit
verdinnter Schwefclsiure Gbersittigt und mit 31 Atler portionsweise und
cnergisch ausgeschiittelt. Nach dem Entfernen des Athers bleiben cu. 15 g
unreine Phenyl-glyeeriusiure als eine weile, krystallinische Masse zuriick.

Sie wird am besten durch Losen in méglichst wenig Methylal und Zu-
sutz von Benzol gereinigt. Durch Ldsen in Wasser und Verdunsten im
Vakuumexsiccator kann man leicht die Siure in groBen, diinnen Tafeln er-
halten, die bei 141° schmelzen. Die Siure 148t sich im absoluten Vakunm
sublimieren.

Spaltung der Phenyl-glycerinsiiure 141° in ihre optisch-akti-
ven Komponenten. 6.0 g Morphin werdea in 700 cem siedendem, che-
misch rteinem Aceton gelost und 7.3 g in 200 cem Aceton geléste Phenyl-
glycerinsiure zugesetzt. Die Liosung wird im Vakuumexsiceator iiber Schwe-
felsiure bis zur Hilfte eingedunstet, wobei sich allmihlich krystallinische
Warzen ausscheiden, sodann wird die Mutterlange abgegossen.

In dieser Weise hat man die Phenyl-glycerinséiure in zwei Hallten geteilt;
die eine, linksdrehende, befindet sich als Morphinsalz in den krystallinischen
Warzen, die andere ist in der Mutterlauge geldst.

Um die linksdrehende Siure zu isolicren, 15st man die genannten Warzen
(8.5 o) in verdinnter Schwefelsiure auf und schittelt die Lésung mit ihrem
25-fachen Volumen Ather aus. Nich dem Trocknen mit Natriumsulfat und
Entfernen des Athers erhilt wan 3 4 g freie Saure, die ein Drehungsvermégen
von etwa — 19° besitzt und aus einem Gemisch von ungefabr gleichen Teilen in-
aktiver und linksdrehender Siure besteht. Um diese von einander zu schei-
den, setzt man zu dem trocknen, feingeriebcnen Gemisch genau soviel Wasser,
daB anf 9 Teile aktiver Séure 100 Teile Wasser kommen; beim Schiatteln Dbei
200 1gst sich die inaktive Siure in einigen Stunden anf, whhrend reine aktive
Siure ungeldst bleibt. Die letztere wird in Wasser gelést und durch Ver-
dunsten im Vakuumexsiceator zur Krystallisation gebracht. Auf diese Weise
orhilt man groBe, schén ausgebildete Tafeln, deren Drehungsvermigen nach
erncuter Umkrystallisation um 0.07° zunimmt und nach weiteren Umkrystalli-
sationen konstant bleibt. Die Saure schmilzt bei 164° und liBt sich im ab-
soluten Vakuum sublimieren, ohne ihre optische Aktivitit einzubiilen. Uny
dic rechtsdrebende Siure zu erbalten, verdunstet man das Aceton der oben-
genannten Muiterlauge und verfihrt weiter genau wie bei dem Isolieren der
linksdrebenden Saure. Trhalten wurden 3.3 g freie Sdure vom Drehungs-
vermogen 219, Nach der weiteren Reinigung, wie sie bei der [Siure he-
schrieben ist, erhiilt man ihnliche Tafeln vom Schmp. 164°.
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Physikalische Untersuchungen der synthetischen inaktiven

Siure und ibhrer Komponenten.
Drehungsvermigen der [-Siure in Wasser.

0.0888 g Siure in 2.83108 g Wasser zeigten bei 20° eine Drehung
von —2.523° im 20-ccm-Rohr mit D-Licht (A = 589 wuye), p =3.16 %,,
ay . = 1.0075.

— 1.2615 >< 2.8108

L0 T Lebla < 28I00  ag ey0
[Jp 0.0888 >< 1.0U75 39.63

Fiir die C-Linie (4 ==656 ) wurde gefunden

(a]¥ = — 31.42.
Tir die E-Linie (A — 527 pep):
[+]® = — 50.90.

Diese Beobachtungen lassen sich durch die Boltzmannsche
Dispersionsformel

ausdriicken.
Setzt man nimlich A = 12.391.10° und B =0.479.10'%, so hat man:
(a]® Ber. — 31.390. Gef. — 31.420,
[« » —30.70°% » — 39.63°
(@% « —5083%. » — 50.90°
Mit steigender Verdiinnung nimmt das Drehungsvermigen ein
wenig zu; fiir p = 1269, wurdé gefunden [a]§=—40.10°. Die Dre-
hung nimmt mit steigender Temperatur ab.

In Alkohol von 97.79, Stirke war das Drehungsvermdgen
{p = 6.28 %/,)
() = — 30.480.
In reinem Aceton fand ich fiir p = 7.36%:
[a)Y) = — 36.430.
Die d-Sduie gab in Wasser als hochste konstante Drehung
Tir p=3.39 %:

20 __ l'_3_____50 e 289_16 = hrl)
[Jb = 50881 < i.0081 — + 387"

Loslichkeit der Sduren in Wasser:
100 g Wasser 18sen bei 20° 9.00 g synthetische, inaktive Sanre,
100 » » » » » 4,10 » d—Siure,
100 » » » » » 4,10 » [-Siiure.
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Beziehung von Stirke und spezifischem Gewicht:
cine waBrige Losung mit 3.00 %/, synthetischer, inaktiver Siure

hat das spez. Gew. . . . . . . . . . . . . dmvac = 1,00874,
cine wiabrige Losung mit 3.00 %/ d-Siure hat das spez. Gew. » == 1.00873,
» o » v 83,000, l-Siure » » » » » = 1,00874.

Bestitigung der pseudo-racemischen Natar der
synthetischen inaktiven Séure.

Wie aus dem vorstehenden Resumé des Hrn. Prof. Goldschmidt
hervorgeht, ist er aus den krystallographischen Verhiltnissen zu dem
Ergebnis gekommen, daB die synthetische inaktive Sdure keine echte,
selbstindige racemische Verbindung ist, sondern daf8 ihre Krystalle
aus Lamellen von abwechselnd d- und [-Sidure aufgebaut sind. Auch
die Schmelzpunktskurve der Mischungen von d- und {-Saure fiihrt zu
demselben Resultat.

Da nur sebr kleine Mengen der Siuren zur Verfigung des Prof.
Goldschmidt standen, habe ich auf seinen Wunsch die Schmelzpunkts-
versuche mit groferen Mengen wiederholt und kann seine Resultate
vollkommen bestitigen.

Unten geben die Zahlen die Temperaturen an, bei welchen die
letzten Krystalle der Mischungen schmelzen:

100 °/o synthetische, inaktive Saure, 09 d-Siure . . . 141°
9) - » » » 5 » » P 1413/40
90 - > » » 10 » » .. 14200
7 » » » » 25 » » ... 1450
20 » - » » 50 » » .. . 1500
23 » » » » 19 = » L. 1560
0 » » » » 100 » » .. . 1640

Wiire die synthetische Siure ein selbstindiges Individuum ge-
wesen, dann wiirde ein geringer Zusatz von d-Siure eine Erniedri-
gung des Schmelzpunktes hervorgerufen haben. Mit steigendem Zu-
satz wirde man ein Minimum beobachten, nach welchem die Kurve
bis 164° steigen wiirde.

Wegen des Interesses des vorliegenden Falles habe ich noch fol-
gende physikalische Versuche ausgefithrt und weitere Bestiitigungen
gefunden.

Die synthetische, inaktive Siure gibt mit Wasser bei 20° eine
gesittigte Losung, in welcher 100 g Wasser 9.00 g Séure gelost haben.
Besteht nun die gemannte Siure aus einem mechanischen Gemisch
von d- und l-Siure, so ist die Losung mit den beiden Komponenten
gesiittigt; folglich wird ein Zusatz von aktiver Siure weder den Ge-
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halt, noch die iibrigen Eigenschalten der gesittigten Losung dndern
konnen?t).

Dieses ist in der Tat der Fall. Zu 5 cem mit synthetischer Siure
gesittigter Losung wurden 70 mg d-Sdure zugesetzt und 12 Stunden
bei 20° geschiittelt. Die Lésung war nach wie vor inaktiv und ent-
hielt 9.01 g Siure auf 100 g Wasser ?).

Wire die synthetische Sdure ein selbstindiges Individuum ge-
wesen, wiirde etwas d-Sidure in Losung gehen; sie wiirde also einen
grofleren Gehalt besitzen und Rechtsdrebung zeigen.

Stellt man einerseits eine wiillrige Losung dar, die sowohl mit
d- wie [-Siure gesittigt ist, und anderseits eine mit synthetischer,
inaktiver S#ure gesiittigte Losung, so besitzen die beiden Loésungen
denselben Gehalt an Siuren, nimlich (bei 20° 9.01 g auf 100 g
Wasser und dasselbe spezifische Gewicht, namlich df,gmc. = 1.02391.

Alle diese Tatsachen bestitigen das Ergebnis des Prof. Gold-
schmidt, dall die synthetische Sdure ein pseudo-racemisches Kon-
glomerat ist.

94. Alfred Schaarschmidt: Uber Benzoyl-anthrachinone.
[I. Chemisches Institut der Universitit und Techn.-chem. Inst. der Techu.
Hochschule zu Berlin.}

(Eingegangen am 14. April 1915.)

Kondensiert man die Chloride der 1- bezw. 2-Anthrachinon-car-
bonsiure mit aromatischen Kohlenwasserstoften mittels Aluminium-
chlorids unter den iiblichen Bedingungen, so erbilt man in bequemer
Weise 1- bezw. 2-Benzoyl-anthrachinone (vergl. Formel I und II).

co co
YT '/w/\ Sl
Lo | m | 00.C.H. -
R N N e «Lells
G0.CeHs co

Die Absicht, diese Kdrper auf dem umgekehrten Wege, d. h.
durch Einwirkung von Berzoylchlorid auf Anthrachinon, darzustellen,
ist naturgemiB nicht durchfithrbar, da es unmoglich ist, in der
Friedel-Craftsschen Synthese den zu kondensierenden Kohlenwasser-

) Roozeboom, Ph. Ch. 28, 494 [1899).

%) Dieses Verhalten, daBl die aktive Siure in der gesattigten Losung der
inaktiven S#ure unldslich ist, habe ich, wie aus dem Vorstehenden hervor-
geht, bei der Reindarstellung der aktiven Komponenten benutzt.





