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97. Rudolf Wegscheider: Uber Umlagerungen bei der
Spaltung von Racemstoffen.
Eingegangen am 9. Februar 1922)

Pope und Peachey’) haben beobachtet, daB bei der Spal-
tung der inaktiven Methyl-ithyl-n-propyl-zinnbase als d-
Camphersulfonat durch fortgesetztes Eindampfen immer nur das Salz
der d-Base auskrystallisiert, also die {-Base vollstindig in die d-Base
umgelagert wird, Ahnliches ist seither auch in anderen Fillen beob-
achtet worden. Sie erkliren dies dadurch, daB in der Losung, die
nach dem teilweisen Auskrystallisieren einen UberschuB von I-Salz
enthilt, beim Eindampfen Racemisierung des Uberschusses des I-Salzes
eintritt. Diese Erklarung hebt die wesentliche Ursache der Erschei-
nung, die Umlagerung eines asymmetrischen Bestandteiles der Molekel
in die entgegengesetzte Konfiguration, bervor, bedarf aber immerhin
einer genaueren Fassung, da es sich keineswegs immer um eine Ra-
cémisierung im strengen Sinn bandeln muf.

Die Umlagerung kann auf zwei Arten erfolgen: Entweder tritt
die Umlagerung bei den Verbindungen der optischen Antipoden mit
dem aktiven Reagens ein. Oder diese Verbindungen sind in L&sung
teilweise dissoziiert, und die Umlagerung tritt nicht bei den Verbin-
dungen, sondern bei den infolge der Dissoziation vorhandepan freien
optischen Antipoden ein. Natiirlich kdnnen auch beide Vorghnge
neben einander eintreten. Nur wenn die freien Antipoden sich um-
lagern, handelt es sich immer um eine eigentliche Racemisierung.
Wenn dagegen die Umlagerung bei den Verbindungen eintritt, miissen
beim Gleichgewicht nicht gleiche Mengen da sein.

Es seien A und B die beiden Antipoden, die Konzentrationen ihrer im
freien Zustand vorhandenen Anteile a und b. Ferner seien AC und BC die
Formeln der Verbindungen des aktiven Reagens C mit den beiden Antipoden;
die Konzentrationen dieser Verbindungen seien d und e, die Konzentration
des unverbundenen Anteils von C sei ec.

Tritt bei den freien Antipoden keine Umlagerung ein, dagegen die Um-
lagerung AC == BC mit so grofler Geschwindigkeit, dafl man praktisch
immer Gleichgewicht hat, so gilt K; = e/d. Die Gleichgewichtskonstante K;
wird in der Regel von eins verschieden scin, Denn die Geschwindigkeiten
der Umwandlung im einen und im anderen Sinn werden verschjeden sein,
da die Verbindungen nicht Spiegelbild-Isomere sind, ebenso wie z. B. die
Geschwindigkeit des Zerfalls der spiegelbild-isomeren Camphocarbonséuren in
Nicotin verschieden ist?). Nun seien die Konzentrationen der gesittigten Lo-
sungen von AC und BC beziiglich der undissoziierten Anteile D und E.

1 C. 1900, 1 655, I 84 (nach P. Ch. S. 168, 42, 116 [1900]).
%) Bredig und Fajans, B. 41, 752 [1908].
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Beim Einengen werde die Losung zuerst fir BC gesittigt. Dann ist e=E,
d < D, also ¢/d > E/D oder auch K3 > E/D. Das ist die Bedingung dafiir,
daB nur BC auskrystallisiert. Da nun bei den gemachten Voraussetzungen
das Einengen keine Verinderung des Wertes von e/d bewirkt, kann immer
nur BC auskrystallisieren. Es tritt also infolge der Krystallisation vollstin-
dige Umwandlung des Racemstofis in den einen Antipoden ein, obwohl die
Umlagerung der Verbindungen nicht zur Bildung gleicher Mengen der Anti-
poden fithren muB, und unabhiingig davon, ob die Verbindungen teilweise
dissoziiert sind oder nicht. Nur wenn Kj == e/d ist, konnen sich beide Ver-
bindungen ausscheiden, und es tritt keine vollstindige Umlagerung ein. In
Worten heiit dies:

Wenn die Umlagerung bei den Verbindungen der Antipoden mit
dem aktiven Reagens gentigend rasch eintritt, so krystallisiert nur die
Verbindung des einen Antipoden aus. Die auskrystallisierende Ver-
bindung ist dadurch bestimmt, daB das Verhiltnis der Gleichgewichts-
Konzentrationen der undissoziierten Anteile der auskrystallisierenden
und der nicht auskrystallisierenden Verbindung grofer sein mull als
das Verhiltnis der Loslichkeiten. Diese Bedingung kann in verschie-
dener Weise erfiillt werden. Es kann z. B. die auskrystallisierende
Form beim Gleichgewicht tiberwiegen und die Laslichkeiten gleich
sein oder selbst die auskrystallisierende Form die léslichere sein,
wenn nur das Verhiltnis 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
ibre Loslichkeit 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 auBerdem die Bedingungen K; = ac/d und Ky = bec'e, daher auch
e/d = Ki/Ks. K, und K; sind vooeinander verschieden, da die Verbindun-
gen nicht optische Antipoden sind. Auch jetzt hat das Verhiltnis e/d einen
konstanten Wert, und es wird daber nur BC oder nur A C auskrystallisieren,
je nachdem K;/Kj Z E/D ist. Das heiBit:

Wenn die Umlagerung nur bei den freien Antipoden -eintritt,
mufl das Verhadltnis zwischen Léslichkeit der auskrystallisierenden
und der nicht auskrystallisierenden Verbindung kleicer sein als der
reziproke Wert des Verhéltnisses ihrer Dissoziations-Konstanten. Die
schwerer lésliche Verbindung krystallisiert beispielsweise aus, wenn
sie weniger dissoziiert ist als die andere, oder wenn die Dissozia-
tions.Konstanten beider Verbindungen ungefihr gleich sind. Die
leichter 1sliche kann auskrystallisieren, wenn sie wesentlich weniger
dissoziiert ist als die andere.
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Prinzipiell von dicser zweiten Mgglichkeit nicht verschieden ist die An-
nahme, welche Gadamer') zar Erklirang der Erscheinung macht, daB
CH,.CH(0H).C(CH,).CO ~ inaktive Cantharolséure bei der Spal-
CHn.CH*—*é(COgH)(CHa).O tung durch das Brucin-Salz nur l-Sgure

| o | gibt, Er nimmt an, daB in willriger Lo-
sung der Lacton-Ring teilweise unter Bilduog einer symmetrischen zweibasi-
schen Siure gedifnet wird. Die zweibasische Siure, welche bei der Wasser-
Abspaltung die beiden Antipoden in gleicher Menge liefern muB, ist also
nach Gadamer das Zwischenprodukt, welches die Autoracemisierung der
Cantharolsiiure vermittelt. Gadamer?) benutzt seine. Annahme auch zu
einem SchluB anf die Konfiguration der Cantharolsiure. Diese Aunahme ist
aber nicht notwendig und daher der darauf fuBende Schlull nicht zwingend.
Uberdies zeigen die Beobachtungen Gadamers?), dad bei Zimmertemperatur
die Antoracemisierung der Cantharolsiiure langsam geht. Die Umlagerung,
welche den einen Antipoden bescitigt, tritt daber vielleicht beim Brucin-
Sulz ein

Wien, I. Chem. Laborat. d. Universitit.

98. BErnst Beckmann: Natriumpresse fiirs Laboratorium.
[Mitgeteiit aus dem Kaiser-Wilhelm-Tnstitut far Chemie, Berlin-Dahlem.]
(Eingegangen am 1. Febraar 1922.)

Bereits im Jahre 18954) habe ich in Erlangen mit der dortigen
Fabrik elektromedizinischer Apparate Reiniger, Gebbert & Schall
eine Natriumpresse konstruiert, welche aus einem von Emil Fischer
in das chemische Laboratorium eingefiihrten Modell hervorgegangen ist.

Bei Einrichtung des Kaiser-Wilhelm-Instituts fiir Chemie in Dahlem
habe ich die Presse dem Laboratoriumsbediirinis noch mehr ange-
palit. Auf mehrfache Anfragen von Besuchern des Instituts will ich
die jetzige Form kurz beschreiben,

Schon friiher hatte es sich herausgestellt, dafl es zweckmiBig ist,
die PreB-Hiilse (Fig. 2) aus zwei Teilen zu fertigen, unter Abirennung
des abschraubbar gemachten Endes mit Pre6ffnung. Dadurch wird
es moglich, bei Festsetzen von Natrium in der Offnung fiir Draht
oder Band eine bequemere Reinigung, mechanisch oder mit Alkohol,
vorzunehmen.

Sodann erschien es angezeigt, die Pref-Stange nicht mit der
PreB-Spindel aus einem Stiick zu fertigen, sondern die Spindel aus-
zubohren und die Verlingerung der Stange von unten pach oben hin-

Y Ar. 258, 171 [1919]. %) chenda, S. 181. %) cbenda, S. 179, 180.
5 B. 28, 822 [1895].



