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93. C. N. Riiber: Die Spaltung der Phenyl-glycerinaaure 
vom Schmp. 141O in ihre optieoh - aktiven Komponenten. 
[Aus dcm Cliem. Institot dcr Tcclinischen Hochschule zu Drontheirn.] 

(Eingcgangen nm 7. April 1915.) 

Es siod bekanntlich zwei ioomere Pbenyl-glycerinsiiuren dargestellt 
worden. Die eioe, bei 141O schmelzende Siiure entsteht bei der Osy- 
dntion der gewobolichen Zimtsiure I), die nndere, bei 1210 schmel- 
zende Siiure durch Oxydation der Allo-zinitsiiure '). 

Die letztgenannte S i u r e  haben P l i i c h l  und Mrtyer3)  in ihre 
optisch-alitiven Komponenten gespalten; tlagegen gelang es ihnen 
durch kein Mittel, die bei 1410 schmelzende S l u r e  in lhnlicher Weise 
zu zerlegen. 

Sie deuteten diese Ergebnisse so, dnB die Saure 141O intramole- 
kular (Fast vollstandig) kompensiert sei, also der  hlesoweinslure ent- 
spreche, wiihrend die Siiure 1210 der Trnubenslure iihnlich riiumlich 
angeordnet sei. 

Gegen diese AuFIaSsung ist eingcwaodt worden '), da13 die Icon- 
figuration der beiden SSuren wegen ihrer Beziehung zu den beiden 
isomeren ZinitsLuren die umgekehrte sein muQ, und dn8 iibrigens eine 
Kompensntion bei diesen Sturen uberhaupt ausgeschlossen sei, weil 
.<lie beiden gnoz analog zusnmmengesetzten Zimtsaure-dibromide in 
ibre Komponenten gespnlten worden sind 9. 

DaO es ihnen nicht gelungen ist, die Siiure 141O zu spnlten, be- 
ve is t  nicht entscheidend, daB eine intramolekulare Kompensation 
vorliegt, da dies durch experimentelle Schwierigkeiten verursacht aein 
kann. 

In der verflossenen Zeit habe ich mit einer ganzen Reihe von 
T'erfahren diese Spaltung vergebens verducht, bis es  endlich gelang, 
inittels M o r p h i n  s in reinem Aceton die gewunschte Zerlegung zu 
erzielen. 

Das msximale Drehungsvermogen betrug bei 20° fiir D-Licht 
39.630, yahrend P l o c h l  und M a y e r  fur die aus der racemischen 
Siiure 121O dargestellten Kompooente 31.08O aogeben. 

Da fiir die Allo-zimtslure die cis-Abordnung, somit fur die ge- 
vohnliche ZimtsSure die ira?ts-Anordnung bewiesen ist t), so inussen 

I )  F i t t i g  und Itucr, A. 268, 27 [1892]. 
5, R i i l c r ,  B. 41, 2411 [1909]. 
') B. 84, 3643 119011; 41, 2414 [190S]. 
5) A. 271, 160 [1892]; B. 85, 3122 [l892]; 36, 829, 1663, 1664 118931; 

'3 B. 31, 2095 [1S9S]; 45, 3099 [1912]; 46, 414, 1249 [1913]. 

*) B. 30, 1605 [1897]. 

2i ,  1041 [1834]. 



den beiden raceniischen Phenyl-glycerinsauren nnch ihrer Bildung durch 
Oxydation der ZimtsBuren folgende Konliguration zukommen : 

CGIL CcH; CsHs GI11 
H.c .011  OIl .b.11 H.C.OH OH.C.11 
11. C.011 0H.C . I1  011 .is I1 1r. c. OH 

COaIi COiH COSH 
- .  :-. 

CO2H -- 
rat. Pheiiyl.glgcerins8urc 1?1Q rac. Pheiiyl-glyceriasBure 1410 

Wiihrend also, a i e  man nus den Formtln sieht, eine Yol l s t i in -  
(1 i g e  intrnniolekulnre Kompensation bei den Romponenten der Phe- 
uyl-glyceririsaure 131 0 theoretisch ausgeschlossen iut, mncht sich tat- 
sLchlich eioe t e i l w e i s e  Konipensation geltentl, wie nus ihrem lilei- 
neren Dreliungs~ermogen hervorgeht'). 

Das nio lek  u l n r e  Drehungsvermogen der IConiponenten der Plie- 
uyl-glycerinsaure 141 betr5gt (fur D-Licht 200 und 3.5-proz. wiil3rige 
I h n g )  72.1G0, wahrend es fiir die WeiusHure unter denselben Yer- 
haltnissen ? l  . 9 Io  ausinncbt. Der Unterschied betriigt also 50.30, wlih- 
rend er bei Phenyl.glycerinsHure 1 2 1 0  - Mesoneiosiiure 56.6O ausmacht. 
Der Umtausch der Carboxylgruppe mit einer Pheoylgruppe hat also 
i n  diesen Fiillen eine grof3e Steigerung des molekulnren Drehungs- 
rermogeos zur Folge. 

Eiiie Mitteilung wie die rorliegende uber die Spaltung einer rnce- 
iiiischen Subetnnz wiirde 1uclienhaIt seio, wenn nicht gleichzeitig eine 
ringehende krystnllographische Untersuchung der inaktiven Substnriz 
b o d e  ihrer alitiven Komponeoten vorllge. 

1;s hat niich daher sehr gefreut, dn8 IIr. Prof. Dr. Y. 11. G o l d -  
s c l i m i d t  in Christiania nuf meine Sitte diese Untersuchung iiber- 
i~oninitu~ hat, und i ch  erlrrube niir, nuch hier meinen \-erbindlichsten. 
I h n k  fur sein gro1Jes Entgegeokomnen auszusprechen. 

I) Ahnlichc Betr;ichtuiigen wurdeu Lei deu m e i  isomcren Zimtshuredi- 
bromideh zu dem SchluB fiihren, daI3 Halogen sich hei deli Zirnte&ureii 
liauptsichlich in dic crb-fmis-Stellung aulagert, denn f i r  das aus der stabilen 
Ximtsiiure als Hauptprodukt crhalteur. Dibromid ist cler klciostc Drehungs- 
winkel gofunden morden. Die Zimtsauren solltcu sich also Hliolich verhalteii 
wic die Mslcinsiure und Fumarsiiure bei der  inl log en-Aiilageruu~, da n;lch 
den Spaltungsrcrsuchen Ton Mc Kenzic (Proc. chern. SOC. 1911,150; C. 1912, 
11, 1102) und B r o r  H o l m b c r g  (Svensk kernisk Tidskrift ?3, 128 [1911]; 
Y4, 105 [191?]; C .  1911, XI, 1432; 1912, XI, 1615) die aus bialcinsiure (a15 
Hauptprodukt) erhaltehen Dibromidc und Dichloridc spaltbar sifid, wvPhrcod 
die aus Pumarslure (haupt-ichlich) gebildeten isoiiieren Hnlogcnverbiiidun,~~~~~ 
sich nicht sp:tltcn lassc'n. 



Von seiner ausfiihrlichen, hochst interessanten Milteilung, die er  
an einer anderen Stelle veroffentlichen wird, ha t  e r  die Liebenswiir- 
digkeit  gehabt, mir folgendes Resumk zn tibersenden : 

Die k rys  t a1 l o  gr ap h i s c  h e U n  t ers  u c h u n  g der inaktiven Pheiiy l- 
glycerinsiiure (Schmp. 141O) und ihrer aktiven Komponenten (Schmp. 1640) 
ergab folgendes Resultat’): 

Die beiden a k  t i v e n  Sguren krystallisieren in der monoklin-sphenoidischen 
Symmetrieklasse mit iibereinstimmenden Winkeln, abcr enantiomorpber Aus- 
bildnng. Das Achsenverhdtnis ist a : b : c = 2.1875 : 1 : 2.0594 ; @ = 93053’. 
Die beobachteten Formen, bezogen auf die Rechtskrystalle, sind: Hiulig 
a {IOO), m {110}, ni’{1io), c {oo~), d {IOI) ,  q1 {112), r {IOZ), c {ioz), dn- 

von die sechs crsten vorherrscliend, selten sind q { 112), x {272), J (%2), 
unsicher M (lFO}. Spaltbarkeit gut parallel a, wenig vollkonimcn parallel c, 
undeutlich parallel m. Die Krystallc sind tafelig nach s ;  die Rrystalle ent- 
gegengesetzter Drehung werden leicht an dcr Lage von (1 ’  { l i 2 )  unter- 
schieden. Atzliguren aui a zeigen die Enantiomorphie der bciden Krystall- 
arten ebenfalls auFs deutlichste. Ebene der optischen A c h e  ist (OIO), 4 E 
ca. 190. Zwillinge nach a { 100) wurden mehrfach bcobachtet. Dim spezifisclie 
Gowicht, bestimmt von Frl. M. J o h n s o n  nach der Schwehemethode, bctrigt 
f i r  rechte und linke I<rystalle 1.451. 

Die ITrgstalle drr  i n a k t i v e n  SBure zeigen in ihreni IJahitus griXfe 
j\linlichkeit mit den oben bescliricbenen der aktiven Sguren, die Winkcl 
stimmen auf das Genaueste mit diesen uberein. Die Symmctrie ist scheinbar 
der monoklin-prismatischen Klasse entsprechend, da die IWAeii  q { 112) faFt 
immer fehlen. Auch die Spaltbarkeit ist dieselbe wie bei den aktiven Kry- 
stallen. Zwillingsbildnng nach a (100) ist sehr hsulig. Auch die optisclia 
Orientiernng und der optibche hchsenwinkel stimmt v6llig mit den aktiven 
Komponcnten, ebenso die Dichte, die zu 1.451 bestimmt wurde. Diese Ubcr- 
einstimrnung der aktiven und der i,naktiven Krystalle machte es wahrschein- 
lich, da5 die inaktive Siure nur scheinbar racemisch sei. Demnach sollteii 
die inaktiven Krystalle aus aktiven Teilen aulgebaut sein, entweder in iso- 
tuorpher Miscbung, also subrnikroskopisch, odcr in grider a h  molekularcn, 
eveutl. meBharen Teilen Die Untrrsuchung der i\ txlipren, die mittels 
hhylalkohols erhalten wurdm, entcchied fur letztcre Milgliclikvit. Die Aiz-  
ligurcn auf der Flkche a (100) stirnmen vollig h b e n h  mit Atzfieuren an nk- 
tivcn Krysfallen; auF einer aF l tkhe  finden sich entwrder nur reehte oder niir 
linke Xtzfiguren, daperen wechhelt die Art der itrfiyuren i n  verschiedenen 
Schichten deseelben Krjstallti Jcdcr RcPrinbar inaktive Krystull  der bei 1410 
schmelrenden Phenyl-glycrrin*lure bestrht siimit aus L:imt llen parallel a,  a t -  
wechselnd aus rechter und linker aktirer Satire. Die scliriiitiar homoKenen 
Krystslle k6nnen ctwa rnit dvn .gown. ))Biasilianrrz~,’illiiiK~Iia rechter unti 
linker Quarzkrptalle vcrglichen werden. Der Unimchietl in1 Scbmelzpiinkt 

I) Die ausfhhrlirhe krystHllogra~~liiEche Beschreilmug wird vnn mir in 
Z. Rr. (1915) ver6ffentlicht. 

Bericlite d. D. Chem. Gesells, halt. Jahrg. XXXXVIII. 56 
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zwischen aktivcn und inaktircn Krgstallen beruht nuf gegenseitiger Schmelz- 
punkterniedrigung rlcr beiden Komponenten in letzteren. 

Zahlreiche Versuche, Krystalle einer wirklich racemiaehen, cntspreclienden 
l’henyl-gl~eerinsaure darzustellen, sclilugen fehl. I m  Heizmikroskop tritt bis 
Zuni Schmelzponkt kcine neue Krystallnrt ad ,  ebenso scheidet Rich nur die 
hckanute Krystallart nus der eigenen Sclimelze nus. Aucli tlurcli Andcrung 
tlcs Lijsungsniittels koniite keine neue Iirystallart erzielt acrden. Die oben 
bcschriebeuen I<ryst:tllo wareii von Ilm. Prof. C. N. R i i  b e r  ails wiiiBriger 
L6sung dargestcllt (hei 1.5-170). Fcrner iihersrndte er mir l<rystalle, die 
1)ei tlersclben Tcnipc-ratur aus Ather, aris hlcthjlal, aus k1cthyl:d + Benzol 
dargestellt warm, nuch Iirystnlle aus war igc r  I h u n g  ron 600; allc Kry- 
stnllisatiouen zeigtcn nur  dic olreu beschriclJcne l<rystallart, teils a h  aktive 
Einzelkrysta!lr, teils als schcinbar inaktive Iiomplexkrystallc. Es ist bcmer- 
Itenswert, daD die inaktive S h r e  aus einer hiischung ron Methylat und 
Benzol teilweise in Form isolierter rechter und linker Iirystalle rusge- 
schieden wird; dies zeiigt ebenlalls dalur, tlaD hier keinc racemische Verbin- 
clung vorliegt. 

Beziiglich der 1il:tssifikation inaktiver Kryatallisntionen sei Iiicr noch eiiie 
nllgemeine Bemerkung zugcfiigt. h1an untcrscheidet: 

1. Echte racemische Verbindungen. 
2. Pscudo-raccmische Iirystalle. 
3. Mechaiiisch trcnnbnre Iionglomcratc. 
Der Fall 2., die pseudo-racemischen Krystslle, wird von vcrschiedenen 

\‘errassern ( B a k h u i s  Roozeboom’) ,  Gro tha ) )  in  verschiedencr Weise d o  
finiert. B a k  h u i s  R o o z e b o o m  betrnchtet sic als isomorphc Mischungen 
lieider Komponeiiteii, die aktiven Einzelteile sollen von molekularcn Dimen- 
sioncn win. G r o t h  halt sie fur lamellare Verwacbsungen rechter und linker 
‘l’eilc, dcreu GrijiBc als subniikroskopisch bezeichnet wird. 

In krystallographischer Beziehung wiirticn sich beide Arten pseudo-race- 
niischer Iiorper laiclit antersclieidcn Isssen, dagegen leicht in tliermodyna- 
mischer, indem iioiiiorphe Mischungen eine kontinnicrliche . Schmelzkurve 
xwischen bciden Autipoden zcigen; lamellare Vermacbsungcn, selbst wenn sio 
subniikroskopivcli siud, mtissen die charakteristische Schmelzkurve der Koo- 
clomerate aulweisen. 

Ds es bei laiuallaren Verwachsungcn von einer znfiilligen Grenze de r  
optischen Hillsmittel abhangt, ob die Lamellen mikroskopisch oder aubmikro- 
skopisch genannt merdcn lconnen, erscheiut mir folgende Einteilung scheinbar 
r:iceinischer Krystalle zweckmiiiBig. 

A. Pseudo-rscemische Mischkrystallo = isomorphe MiscLungcn gleicLer 
Nengen rechter und linker Substanx; die Schmelzpunktkurve rerljult konti- 
iiuierlich (Pseudo-racemie - Ba k h u is R o  o z e  b o om). 

B. Pseudo-ncemische Konglomerate = lamellare Verwachsunger gleicher 
Mcngen recbter und linker Substanz zu einem scheinbar einhcitlichen lirystall, 

Ph. Ch. 28, 494 [1899]. 
?) Einlcitnug in die chemische Krystallographiq S. 72-78, Leipzig 1904. 



827 

gleichgiiltig, ob die Lamellen makroskopisch, mikroskopiscli oder submikro- 
skopisch sind; sie kbnnen an der Schmelzpunktkurve vom Konglomerattypus 
erkannt werden und sind thermodynamisch identisch mit den Ronglomeraten. 

In diceem S i n e  sind die Krystalle der innktiven Phenyl-glycerinsaure 
(Schmp. 1410) den pseudoracemischen Konglomeraten zuznzahlen. 

Die bei den Versuchen angewandte Phenyl-glycerinslure 141 O 

wurde durch Oxydation der Zimtsaure mittels ICnliurnpermanganats 
dargestellt. 

Wahrend F i t t i g  und R u e r  (1. c.) das Nntriumsalz der Zimtsaure 
i n  wahiger ,  stark verdiinnter Lasung bei Oo orydierten, babe ich den 
Methylester in alkoholischer Lijsung angewaudt. Dadurch war es 
mbglich, durch eine vie1 niedrigere Ternperatur (-403 die Realctions- 
temperatur stark zuriickzudringen; inlolgedessen ist die Ausbeute im 
Gegensatz zu derienigen des P i t t i g s c h e n  Verfahrens eine sehr be- 
friedigende; auch entstehen in diesem Falle fast keine Spaltungspro- 
dukte  (Benzoesaure und Oxalsaure), weshalb das Isolieren der gebil- 
deten Phenyl-glycerinslure sehr vereinfacht werden konnte. 

Dieses Verfabren empfiehlt sich daher als die zurzeit einfachste 
und ausgiebigste Darstellungsweise der Phenyl-glycerinsiiure 1410. 

Es sol1 hier aus theoretischen Griinden noch bemerkt werden, 
daB ich bei der gennnnten Oxydation der stabilen Zirntsaure keine 
Spur  von der isomeren, bei 121O schmelzenden Phenyl-glycerinsaure 
habe entdecken konneo. ,Storax-Zimtsiurec und nsyothetischea Zimt- 
saure geben dieselbe, bei 141O schmelzende Phenyl-glycerinsaure (vgl. 
B. 48, 453 [1910]). 

Ex p e r i  111 e n  t e l l  es. 
Z i m t s i u r e - ~ e t ~ t y l e s t e r .  20 g Zirntsaure warden in 130 ccm Wasser 

vertcilt und unter Erwsrmen durch Zusatz von festem Kalihydrat neutrali- 
siert. Die abgekiihlte Fliissigkcit wird mit 40 ccm Dimethylsulfat l) 2 Stunden 
geschuttelt. Die wil3rige L6sung wird vom Ester abgegossen, mit Wasser 
versetzt und das Gemisch ' / I  Stunde nu€ dein Wasscrbade erhitzt. Ausbeute 
97 ol0 der Theoria. Die noch fehlendcn Prozente konnen als unverhdei-tc 
Zimts%ure zurickgewonnen werden. 

Der erhaltene feste, krystallinische Ester kann aus Petrolenm%ther um- 
krystallisiert werden , ist jcdoch fiir die unten bescliriebene Oxydation ge- 
niigend rein. 

1) Da das kaufliche Dimethylsullat oft freie Schwefelslure enthiilt , muO 
diese vor der Verwendung durch Schiitteln mit Wasser (in nicht verschlossenen 
GefaBen) entlernt werden. Bekanntlich wirken sowohl das fliissige Dimethyl- 
sulfat wic seine bei gewohnlicher Temperatur abgegebenen DPmpfe sehr giftig 
und entziindend, weshalb die groBte Vorsicht zu empfehlen ist. 

5C * 



D i c  O x y d n t i o n  clcs Z imts i iu rees t e r s .  20 g Zimtsilure-methyleatel- 
in 1500 ccm Alkohol gelast, werden bei -400 untcr energischeln R d m n  
wihrend 4 Stundcn 24 g in 800 ccin Wasser geltistem Kaliumpermangmat zu- 
gesctzt. Nach dem Abfiltricren des gebildeten Mangansuperoxydes mird die 
Pliissigkeit auf deni Wasserbade bis 200 ccm eingecngt, 30 g Eestes ICali- 
hyclrat zugesctzt unci einige Stunden stcben gelassen (urn etwa vorhandeneu 
Phenyl-glycerinsiiurcmetliylester zu vcrscifen). Sodann mird die Lijsuug mit 
verdhnntcr Sch\vcFclsBurc fibel-sittigt und mit 8 1 h i e r  portionsweise und 
cnergisch ausgeschbttelt. Nach dcm Entfernen des Athers bleiben cil. 15 g 
unreine Phenyl-glyceriusjurc als eine neiSe, krystallinische Masse zuriick. 

Sie wird am besteu durcli Lbsen in mbglichst wenig Methylal und Zu- 
s:rtz von Benzol gereinigt. Durch Losen in Wasser und Verdunsten in1 
Vakuumexsiccator kann man lcicht die Siure in grooen, dhnnen Tafeln er- 
lialten, die bei 1410 schmelzen. Die Siure l%Bt sich im absoluten Vakuuni 
sublimieren. 

S p a l t u n g  d e r  P h e n y l - g l y c e r i n s s u r e  1 4 1 O  i n  i h r e  o p t i s c h - a k t i -  
vcn K o m p o n e n t e n .  6.0 g Morphiii wcrden in 700 ccm siedendem, che- 
misch rcinem Aceton gelbst nnd 7.3 g in ?OO ccm Aceton geloste Phenyl- 
glyceiinslure zugesetzt. Die Losung wird im Vakuumexsiccator fiber Schwe- 
felsitiire bis zur Hiilfte eingedunstet, wobei sich allmahlich krystallinische 
Wtrrzeu irusscheiden, sodann wird die Mutterlauge abgegossen. 

In dieser Weise hat man die Phenyl-glycerinstiure in zwei Hiilken geteilt ; 
die eine, linksdrehende, befindet sich als Morphinsalz in den krystallinischen 
Warren, die andere ist in tler Mutterlauge gelost. 

Um die linkadrehende Siure  xu isolicren, 16st man die genannten Warzeir 
(8.8 g) in verdiinnter SchwefelsLure auf und schiittelt die Lbsung rnit ihrem 
25-l’achen Volumen -ither aiis. Nich dern Trocknen mit Natriumsulfat unti 
Entfcrnen des Athers erhjlt man 9 4 g freie Slure, die ein Drehungsvermogeii 
von etwa - 19O besitzt und aus eiuem Gemisch von ungefihr gleichen Teilen in- 
nktirer und liuksdrehender Siiure besteht. .Um diese ron  einander zu schei- 
den, setzt man zu dem trocknen, Feingeriebcnen Gemisch genau soviel Wasser, 
daI3 auf 9 Teile aktiver Skure 100 Teile Wosser kommen; beim Schiitteln bei 
200 liist sich die inaktive S h r e  i n  einigen Stunden anf, wiihrend reine aktive 
Siure ungelost bleibt. Die letzterc: wird in Wasscr gelost und diirch Ver-- 
dunstcn im Vakuumexsiccator zur Krystallisation gebracht. Auf diese Weisc 
ertiilt man groUe , schijn usgebildete Tafeln , dcren Drehungsvermijgen nacli 
erneutcr Umkrystallisation um 0.07O zunimnit und nacli weiteren Unikrystalli- 
sntionen konstrnt bleibt. Die Siorc schmilzt l e i  164@ und l a t  sich im ab- 
so lu th  Yakuum sublimieren, ohne ihre optische Aktivitiit einzubhuen. Uni 
(lie rechtsdrebende SBure zu crlialten, vcrdunsrct man das Aceton der obcn- 
genannten Xuiterlaugc und verfiihrt weiter genau wie bei dem Iaolieren der 
linksdrehcnden Siure. Erhalten murden 3.3 g freie Siure vom Drehungs- 
rermiigen 210. Nach der weiteren Reinignng, wie sie bei der l-Siure bc- 
schrieben ist, erhiilt mail fihnliche Tafeln vom Schmp. 164O. 
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P h y s i k n l i s c h e  U n t e r s u c h u n g e n  d e r  s y n t h e t i s c h e n  i n a k t i v e n  
S a u r e  u n d  i h r e r  K o m p o n e n t e o .  

D r e h u n g s v e r m i j g e n  d e r  Z-Saure  i n  W n s s e r .  
0.0888 g Siiure in 2.8108 g Wasser zeigten bei 20° eine Drehuog 

vnii -2.523O im PO-ccm-Rohr mit D-Licht (1 = 589 pp), 1) = 3.16 Ole, 
<,?0 , ~ ~ , ~ , ,  = 1 .0075. 

Fiir die C-Linie (A = 656 pp)  wurde gefuiiden 

[a]:' = - 31.42. 

F t i r  die E-Lioie (1 = 527 ,u,u): 
[?I;: = - 50.90. 

I.7 + ' 2 4  
["I,, = 

Uiese Beobachtungen lasseo sich durch die B o l t z m a n n s c h e  

h B  
Dispersiondormel 

nusdriicken. 
Setzt man iiamlich A = 12.391. lo6 und B =0.479. lo':, SO hat n i m :  

[a]: Rev. - 31.390. Gd. - 31.42O. 

[a]'," )> - 39.70". - 39.63O. 

[nl: ". - 50.S3'. - 50.90'. 

Mit steigender Verdiinnung nimrnt das DrehungsvermGgen ein 
wenig ZU; fiir p = 1.26 O l 0  wurd6 gefunden [a]: = -40.10°. Die Dre- 
hung nimiiit mit steigender Temperatur nb. 

I n  A l k o h o l  von 97.7 O / O  S t l r k e  war dns Drehungsvermogen 
(p = 6.28 ' l o )  

[a]: = - 30.48'. 

I u  r e i n e m  A c e t o n  fand ich fur p = 7.3G0/o: 
[a]: = - 36.43O. 

D i e  d - S l u ~ e  g a b  i n  W a s s e r  als hBchste konstante Drehung 
fur  p = 3.39 " l o :  

L o s l i c h k e i t  d e r  S a u r e n  i n  W a s s e r :  
100 g W'assar liisen bei 200 9.00 g syothetisclie, inaktivo Sfiiirc, 
100 >> \i )) .) )P 4.10 )P d-Siiure, 
100 2 )) x )) 4.10 D I-Siiure. 



B e z i e h u n g  v o n  S t L r k e  u n d  s p e z i f i s c h e m  G e w i c h t :  
cine warige Lbsung mit  3.00 O/" synthetischer, inaktivor Siure 

20 

cine wil3rige Msung mit 3.00 o/o d-Siure hat das spez. Gew. 
hat das spez. Gew. . . . . . . . . . . . . . dZOvac, = 1.00874, 

* = 1.008i3, 
> )) ', 3.000,o I-Siure D D D )) B = 1.00874. 

B e s t l t i g u n g  d e r  p s e u d o - r a c e m i s c h e n  N a t u r  d e r  
s y n t h e t i s c  h e n i n  a k t i  v e n  S Bur e. 

Wie BUS dem vorstehenden Resume des Hrn. Prof. G o l d s c h r n i d t  
hervorgeht, ist er aus den krystsllographischen Verhiiltnissen zu dem 
Ergebnis gekommen, daB die synthetische inaktive Saure keine echte, 
selbstlndige racemische Verbindung ist, sondern daB ihre Krystalle 
RUS Lamellen von abwechselnd d- und l-Siiure aufgebaut sind. Auch 
die Schmelzpunktskurve der Mischungen von d- und l-Saure fiihrt zu 
demselben Resultat. 

Da nur  sehr kleine Mengen der Sauren zur Verfugung des Prof. 
G o l d S c h m i d t  standen, habe ich rruf seinen Wunsch die Schmelzpunkts- 
versuche mit groBeren Mengen wiederholt und kann seine Resultate 
~ o l l k o m  men bestatigen. 

Uuten geben die Zahlen die Temperaturen a n ,  bei welchen die  
letzten Krystnlle der Mischungen schmelzen: 

lOUO/o synthetische, inakfivc Ssure, 00/0 d-Slure . . . 1 4 1 O  
!,j >> % 5 ,  . . . 1 4 1 ~ ~ 0  
90 B 10 )> Y . . . 142'/,O 

)) >, 35 B D . . . 145" 
.jO )) )> * 50 )) . . . 150" 
13 D >) , 75 , 8 . . . 156" 

"- 
I .)  n 

0 n m )Y 100 ) B . . . 164" 

\.\%re die synthetische Saure ein selbstandiges Individuum ge- 
wesen, dann wurde ein geringer Zusatz von d-SHure eine E r n i e d r i -  
g u n  g des Schmelzpunktes herrorgerufen haben. Mit steigendem Zu- 
satz wiirde man ein Minimum beobschten, nach welchem die Kurye 
bis 164" steigen wfirde. 

Wegen des Interesses dss vorliegenden Falles habe ich noch fol- 
gende physikslische Versuche ausgefiihrt und weitere Bestltigungen 
gefunden. 

Die synthetische, inaktive Siiure gibt Init Wasser bei 20" eine 
geslittigte Losung, in  welcher 100 g Wnsser 9.00 g Saure gelost haben. 
Besteht nun  die genannte Saure aus einem mechanischen Gemisch 
von d- und 2-SGure, so ist die Losung mit den beiden Komponenten 
gesIttigt; folglich wird ein Zusstz von aktiver Sture weder den Ge- 



halt, noch die iibrigen Eigenschaften der gesiittigten Losung iinderu 
konnen l). 

Dieses ist in der Tat  der Fall. Zu 5 Scm mit synthetischer Siiure 
gesiittigter Losung wurden 70 mg d-SIure zugesetzt und 12 Stunden 
bei 20° geschiittelt. Die Losung war nnch wie vor inaktiv und ent- 
hielt 9.01 g Saure auf 100 g Wasser2). 

Wiire die synthetische SBure ein selbstandiges Individuum ge- 
wesen, wiirde etwas d-Siiure in Losung gehen; sie wiirde also einen 
grbBeren Gehalt besitzen und Rechtsdrehung zeigen. 

Stellt man einerseits eine waBrige Losung dar ,  die sowohl mit 
d- wie l-Siiure gesfttigt ist,  uud anderseits eine niit synthetischer, 
inaktiver SIure  gesiittigte Losung, so besitzen die beiden Liisungen 
denselben Gehalt an S luren ,  n5mlich (bei 20°) 9.01 g auf 100 g 
Wasser und dasselbe spezilische Gewicht, niimlich dPoovac. = 1.02391. 

Alle diese Tatsachen bestiitigen das  Ergebnis des Prof. G o l d  - 
s c h m i d  t ,  daB die synthetische SBure ein pseudo-racemisches Kon- 
glomerat ist. 
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94. Alfred Schsarsc hmid t: Qber Benzoyl-anthrachinone. 
[I. Chemisches Imtitut tler Universitat und Tech.- chem. Inst. der T e c h .  

Hochschule zu Berlin.] 
(Eingegangen am 14. April 1915.) 

Kondeusiert man die Chloride der 1- bezw. 2-Anthrachinon-car- 
bonsaure mit aromatischen Kohlenwasserstoffen mittels Aluminium- 
chlorids unter den iiblicheu Bedingungen, so erhglt nian in hequemer 
Weise 1- bezw. 2-Benzoyl-anthrachinone (vergl. Formel I und XI). 

GO co 
11. l ' l - \  " '  

, -  ./\/--. 
1 1  I I  ,,.-,A 1, J. G O .  Cs Hs * I. L A,,., co co C0.CsH5 

Die Absicht, diese Kiirper auf dem umgekehrten Wege, d. h. 
durch Einwirkung von Benzoylchlorid auf Anthrachinon, darzustellen, 
ist naturgemiil3 nicht durchfuhrbar, da  es uumoglich ist, in der  
F r i e d e l - C r a f  tsschen Synthese den zu kondensierenden Kohlenwasser- 

I) Roozeboom, Ph. Ch. 28, 494 [1899]. 
Dieses Verhalten, dd die aktive S h r e  in der gesiittigten Losung der 

inaktivcn Siture unloslich ist, habe ich, wie ilus dem Vorstehenden hervoi - 
geht, bei der Reindarstellung der aktiven Komponenten benutzt. 




