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97. RuPolf Wegscheider: dber Umlagerungen bei der 
Spaltung von Racemetoffen. 
;Eingegangen am 9. Februar 1922) 

P o p e  und P e a c h e y l ) :  haben beobachtet, daB bei der S p a l -  
t u n g  d e r  i n a k t i v e n  M e t h y l - a t h y l - n - p r o p s  I - z i n n b a s e  als d -  
Camphersulfonat durch fortgesetztes Eindampten immer nur  das Salz 
der &Base auskrystallisiert, also die &Base vollatindig in die &Base 
umgelagert wird. Ahnliches ist seither auch in  anderen Fallen beob- 
achtet worden. Sie erklaren dies dadurch, daB in der Losung, die 
nach dem teilweisen Auskrystallisieren einon UberschuB von I-Salz 
enthiilt, beim Eindampfen Racemisierung des Uberscbusses des Z-Sakes 
eintritt. K e s e  ErklZirung hebt die wesentliche Ursache der Erschei- 
nung, die Umlagerung eines asymmetrischen Bestandteiles der Molekel 
in  die entgegengesetzte Konfiguration, hervor, bedarf aber immerhin 
einer genaueren Fassnng, da  es sich keineswegs immer um eine Ra- 
cemisierung im strengen Sinn handeln mu13. 

Entweder tritt 
die Umlagerung bei den Verbindungen der  optischen Antipoden mit 
dem aktiven Reagens ein. Oder die3e Verbindungen sind in  L k u n g  
teilweise dissoziiert, und die Umlagerung tritt nicht bei den Verbin- 
dungen, sondern bei den i ~ f o l g e  der Dissoziation vorhandenan freien 
optischen Antipoden ein. Natiirlich liiinnen auch beide Vorgilnge 
neben einander eintreten. Nur wenn die freien Antipoden sich uni- 
lagern, handelt es sich immer urn eine eigentliche Racemisierung. 
Wenn dagegen die Umlagerung bei den Verbindungen eintritt, mussen 
beim Gleichgewicht nicht gleiche Mengen da sein. 

Es seien A und B die beiden Antipoden, die Konzentrationen ihrer im 
freien Zustand rorhandenen Antcile a und b. Fcrner seien AC und B C  die 
FormeIn dor Verbindungen des aktiven Iteagens C mit den beiden Antipoden; 
die Konzentratiooen dieser Verbindungen seien d und e, die Konzentration 
des unverbundenen Antcils von C sei c. 

Tritt bei den freien Antipoden keine Umlagorung ein, dagegen die Um- 
lagerung A C  + BC mit so groI3er Geschwindigkeit, daI3 man praktisch 
immer Gleichgewicht hat, so gilt I<t = e/d. Die Gleichgewichtskonstante Xis 
wird in der Regel YOU eins rerschieden scin. Denn die Geschwindigkeiten 
der Umwandlung im einen und im anderen Sinn werden verechjedcn sein, 
da die Verbindungen nicht Spiegelbild-Isomere sind, ebenso wie z. B. die 
Geschwindigkeit des Zerfalls der spiegelbild-isomeren Camphocarbonsauren in 
Nicotin verachieden ist 3. Nun seien die Konzentrationen der gesattigten L3- 
sungen von A C  und B C  bezuglich der undissoziierten Anteile D und E. 

Die Umlagerung kann auf zwei Arten erfolgen: 

1) C. 1900, 1 6 5 5 ,  I1 34 (nach P. Ch. S. 16, 42, 116 [1900]). 
*) B r e d i g  und F a j a n s ,  B. 41, 752 [19081. 



Beim Einengen werde die Lasung zuerst fiir BC gesiittigt. Dann ist e = E ,  
d < D, also e/d> E/D oder auch K3 > E/D. Das ist die Bedingung dafiir, 
dafl nur B C auskrystallisiert. Da nun bei den gemachten Voraussetzungen 
das Einengen keine Veriinderung des Wertes von e/d bewirkt, kann immer 
nur B C auskrystallisieren. Es tritt also infolge der Krystallisation vollstiin- 
dige Umwandlung des Racemstoffs in den einen Antipoden ein, obwohl die 
Umlagerung der Verbindungen nicht zur Bildung gleicher Mengen der Anti- 
poden fiihren mufl, und unabhkngig davon, ob die Verbindungen teilweise 
dissoziiert sind oder nicht. Nur weun K1 = e/d ist, k6nnen sich beide Ver- 
bindungen ausscheiden, und es tritt keine vollstiindige Umlagerung ein. In 
Worten heiflt dies: 

Wenn die Umlagerung bei den Verbindungen der Antipoden mit 
dem aktiven Reagens geniigend rasch eintritt, so krystallisiert nur die 
Verbindung des einen Antipoden pus. Die auskrystallisierende Ver- 
bindung ist dadurch bestimmt, daf3 das Verhiiltnis der Gleichgewichts- 
Konzentrationen der undissoziierten Anteile der auskrystallisierenden 
und der nicht auskrystallisierenden Verbindung grol3er sein mu13 als 
das Verhiiltnis der Loslichkeiten. Diese Bedingung kann in verschie- 
dener Weise erfullt werden. Es kann z. B. die auskrystallisierende 
Form beim Gleichgewicht uberwiegen und die Loslichkeiten gleich 
sein oder selbst die auskrystallisierende Form die loslichere sein, 
wenn nur das Verhiiltnis der Loslichkeiten kleiner ist als das der 
Gleichgewichts-Konzentrationen. Es kann aber auch -die auskrystalli- 
sierende Form beim Gleichgewicht in kleinerer Menge da sein, wenn 
ihre Lbslichkeit wesentlich kleiner ist, als die der anderen Form. 

Tritt die Umlagerung bei den Verbindungen nicht ein, dagegen bei den 
infolge der Dissoziation vorhandenen freien Antipoden sehr rasch, so ist 
a = b. Wenn die Dissoziations-Gleichgewichte sich sehr rasch einstellen, so 
gelten auflerdem die Bedingungen KI = ac/d und Ks = bc’e, daher auch 
e/d = KIIK~.  KI und Ka sind voneinander verschieden, da die Verbindun- 
gen nicht optische Antipoden sind. Auch jetzt hat das Verhaltnis e/d einen 
konstanten Wert, und es wird daher nur BC oder nur AC auskrystallisieren, 
ie nachdem KI/Ks 5 EID ist. 

Wenn die Umlagerung nur bei den freien Antipoden eintritt, 
mu13 das Verhiiltnis zwischen Loslichkeit der auskrystallisierenden 
und der nicht auskrystallisierenden Verbindung kleiner sein als der 
reziproke Wert des Verhiiltnisses ihrer Dissoziations-Konstanten. Die 
schwerer liisliche Verbindung krystallisiert beispielsweise aus, wenn 
sie weniger dissoziiert ist als die andere, oder wenn die Dissozia- 
tions-Konstanten beider Verbindpngen ungefiihr gleich sind. Die 
leichter losliche kann auskrystallisieren, wenn sie wesentlich weniger 
dissoziiert ist als die andere. 

Das heiflt: 
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Prinzipiell von dicser zweiten Miiglichkeit nicht verschieden ist die An- 
nahme, welche Gadamer’)  zur Erklirung der Erscheinung macht, daB 
CH*.CH(OH).C(CHJ.CO, i n a k t i v e  C a n t h a r o l s a u r e b e i  der Spat- 
CEI,.Cr C(CO,H)(CH,).O tnng durch das Brucin Salz nur l-Saure 

1 gibt. Er nimmt an, daB in  wiiBriger Lo- 
sung der Lacton-Ring teilweise unter Bilduiig einer symmetrischen zweibasi- 
schen Sliure ge6Ifnet vird. Die zweibasiache Qiure, welche bei der Wasser- 
Abspaltung die beiden Antipoden in gleicher Menge liefern muB, ist also 
nach G a d a m e r  ilas Znischenprodukt, wclches die Autoracemisierung dcr 
Cautharoleaure vermittelt. Gadamera) benutzt seine Annahme auch ZLI 

einem SchluB auf die Konfigutation der Cantharolsaure. Diese Annahme ia t  
aber nicht notwendig und daher der darauf FuOmde SchluB nicht zwingend. 
Uberdies zeigen die Beobechtungen G adamers  a), daB bei Zimmerteinperatur 
die Antoracemisierung der Cantharolsaure langsam gcht. Die Umlagerung, 
welche den eioen Antipoden bcscitigt, lritt daher vielleicht beim Brncin- 
Sale ein 

W i e n ,  I. Chem. Laborat. d. Universitat. 

98. Ernst Beckmann: Natriumpresee fiira Laboratorturn. 
[Mitgeteilt aus dcm Kaiser-~~ilhclm-Tnstitut Iiir Chemic, Berlin-Dahleni.] 

(Eingcgangen am 1. E’ebruar 19?2.) 

Bereits im Jahre  18954) habe ich in  Erlangen mit der dortigen 
Fabrik elektromedizinischer Apparate R e i n i g e r ,  G e b b e r t  SC S c h a l l  
eine Natriumpresse konstruiert, welche BUS einem von E m i l  F i s c h e  r 
in  das  cbemiscbe Laboratorium eingeliihrten Model1 hervorgegangen ibt. 

Bei Einrichtung des Kaiser-Wilhelm-Instituts fiir Chemie in Dahleni 
habe ich die Presse dem Laboratoriumsbediirfnis noch niehr ange- 
paat. Auf mehrfache Anfragen von Besuchern des Instituts will ich 
die jetzige Form kurz beschreiben. 

Schon friiher hatte es sich herausgestellt, daB es zKeckmL13ig ist, 
die PreB-Hiilse (Fig. 2) aus zwei Tejlen zu fertigen, unter Abtrennung 
des abschr aubbar gemachten Endes mit PreBSffnucg. Dadurch wird 
es moglich, bei Festsetzen ron Natrium i n  der Offnung fiir Draht  
oder Band eine bequemere Reinigung, mechanisch oder mit Alkohol, 
vorzunehmen. 

Sodann erschien es angezeigt, d ie  PreB-Stange nicht mit der 
PreB-Spindel aus  einem Sttic$ zu fertigen, sondern die Spindel aus- 
zubohren und die Verlangerung der Stange Ton unten nach oben hin- 

I )  Ar. 258, 171 [1919]. 2, cbenda, S. 181. 3) ebenda, S. 179, 180. 
‘) R .  28, 822 [ISSS]. 


