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Die nach Zerstorung der Diazoverbindung erhaltene, Sulfanilsaure und 
p-Phenol-sulfonsaure enthaltende Losung kann nunmehr nach den oben er- 
wahnten Methoden auf Nitrat und Hydroxylamin gepriift werden. Sind sehr 
grol3e Mengen von Nitrit zugegen, und wiinscht man nur auf Nitrat zu priifen, 
so entfernt man vorteilhaft die Hauptmenge von Nitrit durch Erhitzen 
mit Ammoniumcarbonat und zerstort darauf den Rest nach dem Ab- 
kuhlen durch Behandlung mit Sulfanilsaure und Eksigsaure. 

Empf ind l i chke i t  der  Reakt ionen .  
Es gelingt mit Hilfe des GrieBschen Reagens, noch 0.001 mg Nitrit 

im Liter nachzuweisen. Nach der beschriebenen Methode liefert eine Losung, 
die noch I mg N i t r a t  im L i t e r  enthalt, noch s ichere  Ergebnisse. 
Da der Azofarbstoff durch Zink und Essigsaure reduziert wird, so ist die Emp- 
findlichkeit geringer als nach der Methode von H a h n  (0.1 mgil). Hydroxy l -  
amin  1aBt sich nach der beschriebenen Methode noch bei einer Konzentration 
von 0.01 ing/l m i t  S icherhe i t  nachweisen,  und bei einiger Ubung lassen 
sich noch 0.003 mgjl deutlich erkennen. 

Zum SchluB mochte ich Hrn. Prof. Dr. Fr. Weis fur das Interesse, das 
er niir bei der Ausfihrung dieser Arbeit erwies, danken. 

19. Bror Holmberg: 
Stereochemische Studien, XI. : Die Reaktions-Distanzen der Anionen. 

(Eingegangen am 30. November 1925.) 
Wahrend man sich ohne Schwierigkeit einen doppelten Umtausch vor- 

stellen kann, dessen erste Phase in einer Radikal- oder Ionen-Dissoziation 
besteht, ist dies nicht der Fall, wenn eine etwaige Dissoziation als ausge- 
schlossen erscheint, wie die vielen Vorschlage, den Mechanismus organisch- 
chemischer Reaktionen zu erklaren, bezengen. Einen Gedanken von Keku le  
und Michael1) etwas weiter ausbauend, habe ich mir die durch die folgenden 
Forrneln verdeutlichte Vorstellung uber den intimeren Verlauf solcher Re- 
aktionen gemacht : 

il --x A -- X A- X A X  A X  

y----B y----B Y B Y  B Y B  
+ + , !  + ;  ’\ -> / \ -’ \ + I .  

I. 71. 111. 

Wenn die Umsetzung dem Zeitgesetz fur bimolekulare Reaktionen 
gehorcht, werden die Zwischenstufen unmel3bar schnell durchlaufen, und 
von einer Isolierung oder einem sonstigen, direkten Nachweis einer Additions- 
verbindung kann in solchen Fallen keine Rede sein; die Formeln I-111 
st ellen dann nichts anderes als willkiirlich ausgewahlte Momente eines kon- 
tinuierlichen Vorgangs dar. Im ubrigen bin ich mir wohl bewuot, da13 diese 
Fornieln mehrere schwachepunkte enthalten, aber da sie dieNeuerung darbieten, 
daB den Molekeln AX und BY wenigstens im Augenblick der Umsetzung 
rerschieden groBe intramolekulare Abstande, die ich als R e  a k t io ns-  

l) B. 34, 4028 [ I ~ o I ] ;  5 .  pr. [2] 68, 487 [rgo3]. 
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Dis t anzen  (abgekiirzt R.-D.) A +--f X und B <- + Y bezeichnen mochte, 
zugeschrieben werden, so scheint mir eine Prufung lohnend, ob sie einige 
praktische Folgerungen zulassen. 

Die erste Frage wird dann, ob man sich iiberhaupt eine Vorstellung 
iiber die relativen Reaktions-Distanzen einiger Verbindungen verschaffen 
kann, und dies scheint mir in der Tat nicht ganz unmoglich zu sein. Wenn 
sich z. B. ein Stoff A, unter trans-Anlagerung an eine doppelte Kohlenstoff- 
Bindung addiert (IV) oder sich in 1.4- statt in 1.2-Stellung an ein System 
von konjugierten Doppelbindungen anlagert (V), so sehe ich darin ein Zeichen 
dafiir, daB die R.-D. A 4--t A grol3er als die R.-D. C +=r C ist, und wenn 
eine Base mit einem Haloid-ester eine ungesattigte Verbindgng (VI) oder 
mit einem Chlorhydrin ein Athylen-oxyd gibt (VII), so diirfte daraus hervor- 
gehen, daB M +--f OH grol3er als C ++ Hal ist. Die letzten Glieder der 
obigen Formelreihe sind dann in diesen Fallen durch die folgenden zu er- 
setzen. 
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Wenn sich eine Verbindung abcCX mit einem asymmetrischen Kohlen- 
stoffatom an einer bimolekularen Reaktion mit einem Stoff BY beteiligt 
und hierbei die R.-D. C +--t X kleiner als B f--t U ist, so kann der Verlauf 
gemaB VIII formuliert werden : 

W - H  OH 

a a a 
b l  

‘. + 

/ 
Y X  -> Y--C b + B X ,  

\ 
VIII. b --C- S 

y- .--B Y / ‘  \ B \ : I  “ C 
C C 

und die Umsetzung erfolgt somit unter W aldenscher Umkehrung. Nun 
spielen sich die durch die Formelreihen VI und VII dargestellten Reaktionen 
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oft sehr leicht ab, und demgema durften Basen oder vielleicht ganz all- 
gemein Elektrolyte oder heteropolare Verbindungen grol3e Reaktions- 
Distanzen aufweisen; dasselbe m d  offenbar auch bei den entsprechenden 
Anionen der Fall sein, wo die R.-D. durch E 4- -+ OH usw. (mit E statt der 
negativen elektrischen hadung) wiedergegeben werden kann ,). 

Aus den eben angestellten Ulberlegungen geht hervor, dalj im allgemeinen 
eine sterische Umstellung zu erwarten ist, wenn eine bimolekulare Reaktion 
zwischen einem asymmetrischen Kohlenstoffsystem und einem Anion ver- 
lauft, Einige Beiege fiir die Richtigkeit dieser Folgerung lassen sich 
auch angeben; fiir den Ersatz eines an asymmetris’chen Kohlenstoff ge- 
bundenen Halogens durch Hydroxyl kann ich allerdings noch kein hinreichend 
beweiskraftiges Beispiel nennen, aber es lassen sich verschiedene derartige 
Reaktionen mit schwefelhaltigen Anionen anfiihren, z. B. : 

d (-)-a. CO . CHX, CH,. CO ,a + S .  CS .0C2Hs 
= I (+)-0. (20. CH (S . CS . OC,H,) . CH,. CO. 0 + X; 

(X = Br, Cl oder J)*) 
+ SH d (  -)-a. CO. CHBr. CH,. CO. 

d (-)-a. CO. CHBr . CH,. CO.NH, + S .  CS .OC&ts 

In diesen Beispielen sind ausschliel3lich Ionen geschrieben worden; 
da13 es aber fur den sterischen Effekt dieser direkten Substitutionen7) ohne 
Belang ist, ob Ionen oder elektrisch neutrale Molekiiles) mitwirken, ergab 
sich aus dem naheren kinetischen und stereochemisch-praparativen Studium 
dieser ReaktionenQ). Da es sich jedoch hierbei bisher durchgehends um w a -  
rige Lasungen handelte, habe ich jetzt die friiheren Ergebnisse durch Um- 
setzung von aktivem Brom-bernsteinsaure-athylester mit  Ka- 
l iumxanthogenat sowohl in waiSriger als auch in abso1.-alkoholischer 
Losung sichern konnen, denn in beiden Fallen erhielt ich s t a r k  ak t ive  
Xanthogen-bernsteinsaure-ester von der dem benutzten Brom- 
bernsteinsaure-ester entgegengesetzten Konfiguration und 
Drehungsrichtung; also z. €3.: 

= Z(+)-~.CO.CH(SH).CH,.CO.6 + Br,); 

= 1 (+)-0. CO .CH (S. CS. OC,H,). CH,. CO .NH, + Bre). 

*) Urn zunachst zu untersuchen, wie weit man kommen kann, wenn man sich mehr 
a d  rein organisch-chemischem Boden bewegt, lasse ich vorlaufig die sich hier dar- 
bietende Moglichkeit, elektronen-theoretische Gesichtspunkte heranzuziehen. bekeite. 

8 )  In bezug auf die benutzten Konfigurationsbezeihungen siehe B. 68. 1824 [1g25]. 
4, J. pr. [2] 88, 590 [IgI3]; B. 47, 167 [I914]; Arkiv for kemi, mineralogi och 

6 )  Arkiv for kemi usw. 6, Nr. I [I9151 und 6, Nr. 8, 46 [1916]. 
6) J .  pr. [z] 88, 600 [1g13]; Arkiv for kemi usw. 6, Nr. 17 [IgI?]. 
7) bei den Halogen - bernsteinsauren wegen der Kation-Katalyse nicht aber fur die 

Brutto-Geschwindigkeit der Umsetzung und daher auch nicht fur den stereochemischen 
Charakter des Endproduktes: denn es werden auch Xanthogen- und Mercapto-bernstein- 
sauren durch Addition von Xanthogenat bzw. Sulfhydrat an primar entstandene d ( + ) -  
I,acton-apfelsaure gebildet, und zwar entstehen dabei die d(-)-Formen. 

8 )  Auf die Stereochemie der Ionen-Aktivitaten hoffe ich spater an Hand geeigneter 
Versuche zuruckkommen zu konnen. 

9) siehe besonders Arkiv for kemi usw. 6, Nr. 8, S. 33 [1916] und Nr. 17, S. 21 C I ~ I ~ ] .  

geologi 6, Nr. 8 [1916]. 
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d (-]-C,H,O. CO. CHBr . CH,. CO . OC,H, 4- KS . CS . OC,H, (bzw.3. CS . OC,H,) 

Ein anderes Beispiel hierhergehoriger Reaktionen konnte die Race  m i - 
s i e rung  de r  a k t i v e n  Brom-lo) oder  Jod-berns te insaure l l )  bei Gegen- 
wart der entsprechenden Haloidsalze darbieten, die ich seinerzeit bei der erst- 
geaannten Saure folgendermaaen formulierte : 

I-HOOC . CHBr’ . CH, . COOH + Br” 

I ( +)-C,H,O. CO.CH (S.CS.OC,H,). CH,. CO.OC,H, + KBr. 

y d-HOOC . CHBr” . CH, . COOH 
+ (I-y) I-HOOC . CHBr” . CH, . COOH + Br’ ‘3). 

Da aber diese Formulierung vielleicht etwas abenteuerlich erscheined 
rnag13), habe ich unlangst versucht, ihre Berechtigung durch Dars t e l lung  
de r  an t ipod i schen  F o r m  e iner  ha logensubs t i t u i e r t en  S a u r e  a u s  
e iner  ande ren  m i t  ande rem Halogen  zu beweisen. Ich brachte Jodide  
auf d i e  d(-)-Brom-bernsteinsaure oder  deren  Sa lze  zur Einwirkung, 
erhielt aber zu. meiner Enttauschung hierbei unter verschiedenen Verhalt- 
nissen in waBrigen I,osungen stets mehr oder weniger racemische d ( ) - Jod- 
b e r n ~ t e i n s a u r e l ~ ) ,  und mit Natriumjodid in Aceton  entstand ein vollig 
inak t ives  Produkt l5) .  Nach inzwischen verbesserter Kenntnis der Bildung 
und Eigenschaften der Lacton-apfelsaure fie1 aber j edenfalls die Notwendig- 
keit weg, eine direkte Substitution des Broms durch Jod ohne Umstellung 
anziinehmen 16), und als ich jetzt statt der Jodide C h 1 o r i d e mit der d (-)- 
Brom-bernsteinsaure umsetzte, gelang es mir ohne Schwierigkeit, den Verlauf : 

d (--)-HOOC. CHBr . CH,. COOH + a 
I(+)-HOOC.CHCl.CH,.COOH + Br  

zu realisieren und demgema eine rechtsdrehende Chlor-bernsteinsaure in 
der angegebenen Weise darzustellen. Da andererseits die aus derselben 
d (-)-Brom-bernsteinsaure entstehende d (+) -Lac ton-apfe lsaure  durch 
Addition von Chloriden in die d (  ) -Chlor -berns te insaure  iibergeht 17), 

so kann man aus derselben aktiven Brom-bernsteinsaure sowohl rechts- wie 
linksdrehende Chlor-bernsteinsaure bereiten. 

Auch die Reaktion: 

d ( -)-HOOC. CHBr . CH, . CO . NH, + C1 
-. 

= I (+)-HOOC. CHCl . CH, . CO . NH, + Er 

hat sich tatsachlich als realisierbar erwiesen; da aber die Isolierung der rechts- 
drehenden Chlor -succin ami  ds  Bur e auf Schwierigkeiten stoat, weil das 
Reaktionsprodukt wegen gleichzeitiger Hydrolyse der Amidgruppe wenig 
einheitlich ist, so habe ich vorlaiufig nicht diese Saure in reiner Form dar- 
gestellt, sondern ihre Entstehung durch Umsetzen des Reaktionsproduktes 
mit Kaliumxanthogenat zu einer linksdrehenden Y a n t h o g e n - s u c - 
c i n a m i d  s a u r e bewiesen: 

*O) J. pr. -21 88, 576 [1913,. 
l3) J .  pr. .z: 85, 584 [1913,. - GeMaI3 den jetzt entwickelten Anschauungen ist 

13) vergl. G. v. H e v e s y  und I,. Zechmeis te r ,  B. 53, 410 [19ro:l. 
l4) J .  pr. [22 88, 585 [1913]. 
Js) ilrkiv for kemi usw. 6, Nr. 23. S. 2 i19171. 

l1) Xrkiv f6r kemi usw. 6, Nr. 23 119171. 

q I zu setzen. 

l6) A. W e s t e r l u n d ,  B. 48, 1179 [1g15]. 
17) J pr. [2] 88, 571 :1g13;. 



I (+)-0. CO. CHCI. CH,. CO. NH, + S.  CS. OC2H, 

Es liegen also schon einige Beispiele fur die praktische Verwendbarkeit 
des Begriffes der ,, Reaktions-Distanzen" vor, da auch der sterische Verlauf 
einiger vorher nicht stuclierter Umsetzungen prognostiziert werden konnte ; 
hinzufiigen mochte ich- bei dieser Gelegenheit nur, da13 das Schema VIII 
naturlich durch interradikal wirkende, anziehende oder abstooende Krafte 
modifiziert werden kann. Uber die Wirkungsweise solcher K r s t e  sind wir 
nur sehr wenig orientiert, aber wenn sie sich so deutlich geltend machen, 
daS es zur Bildung einer wirklichen Additionsverbindung kommt oder wenigstens 
zu einer Anheftung im Sinne B. Fischersls), dann kann man unter Heran- 
ziehung unserer Erfahrungen iiber strukturchemische Ringsysteme manchmal 
einiges voraussagen, wie ich dies schon bei der Reaktion des 1 (+)-Dimethyl- 
amidocarbothion-apfeelsaure-athylesters mit der Brom-essigsaureIs) versucht 
habe. Dies wird umso mehr der Fall sein, wenn ein heraustretendes Radikal 
schon dem sich umwandelnden Molekul an und fur sich gehort, wie z. B. 
das Halogen beim iibergang einer Halogen-bernsteinsaure in die Lacton- 
apfelsaure20) ; daI3 diese Saure sich ihrerseits rnit Anionen ohne sterische 
Umstellung umsetzt, durfte auf einer ahnlichen Ursache beruhen, denn in 
ihr befindet sich ja die ungesattigte Carbonylgruppe, welche eine Anheftung 
erlaubt : 

= d (-)-0. CO. CH (S . CS . 0C2H5). CH,. CO .NH, + a. 

H H 
I I 

HOOC--C- 0 + S  +HOOC-C-O 
dH,C=O I 

DaI3 das Radikal X nicht in das (HOOC) (H) (CH,)-Feld des asym- 
metrischen Kohlenstoffatoms hinubergreifen kann, durfte wohl plausibel 
genug erscheinen. 

Beschreib- der Versnche, 
I. Op t i sch -ak t ive  Xanthogen-bernsteinsaure-athylester. 
a) 0 p t i s c h - a k t i v e A t h y 1 e s t e r  d e r  B r o m - b er n s t e i n s a u r e. 

Durch Umsetzen des Athylesters der 1 (-)-Apfelsaure mit Phosphor- 
pentabromid in Chloroform erhielt P. Walden  21) einen Brom-bernstein- 
saure-athylester vom Sdp.?s-:jo I43O, d20 1.3550 und [a], + 40,96O, 
wtihrend wir in meinem Praktikanten-Laboratorium aus denselben Ausgangs- 
materialien, aber mit trocknern Ather als Losungsmittel einen Ester vom 
Sdp.,, 123 125O und [aID + 46.6O gewonnen haben. Andererseits erhielt 
ich selber vor kurzemZ2) aus einer sterisch nicht ganz einheitlichen d(-)- 
Brom-bernsteinsaure beim Erhitzen mit absol. Alkohol und wenig konz. 
Schwefelsaure einen Ester vom Sdp.l%. 14 125 126O, dy = 1.359 und 
[aID = 31.0°, und als ich jetzt 50 g einer 94-proz. aktive Saure enthaltenden 
d (-)-Brom-bernsteinsaure in zoo ccm absol. Alkohol aufnahm, die Losung 
unter Eiskiihlung mit trocknem Chlorwasserstoff sattigte und sie dann nach 



2-tagigem Aufbewahren im Eisschrank mit Eis und hiernach mit Wasser 
versetzte, kam ich zu einem Ester, welcher nach dem Waschen rnit Wasser, 
Sodalosung und nochmals rnit Wasser und nach dem Trocknen rnit geschmol- 
zenem Chlorcalcium 52 g wog und 0.5 a, = -33.8O zeigte. Unter 18 mm 
Druck destillierte dieser Ester fast ohne Vorlauf und Ruckstand bei 132O 
bis 133O und zeigte dann = -32.80, 
woraus [a]? = -48.~~. 

= 1.360, n”,” = 1.4539 und 0.5 

0.2272 g Sbst.: 0.1675 g AgBr2a). 
C,H,,O,Br (253.0), Ber. Br 31.59. Gef. Br 31.37. 

b) Es te r  i f i z i e r u n g a k t i v  er X a n t h o g e n - be r n s t e in s a u re. 
Von einer d (-)-Xanthogen-bernsteinsaure, welche fur 0.5 g in 10 ccm 

Essigester [a], = - 70.3~ zeigte und dementsprechend=) 69.3 yo reine d (-)- 
Form enthielt, wurden 10 g rnit 5 g Schwefelsaure in 30 ccm absol. Alkohol 
I Stde. auf dern Wasserbade erhitzt. Nach dem Erkalten wurde Wasser zu- 
gefugt, wobei ein schwa‘ch gelbliches 61 ausgefallt wnrde, welches nach dem 
Wasche; und Trocknen wie obenZ5) 10 g wog und dy ~1.173 und n? = 1.5077 
zeigte. 
0.1877 g Sbst.: 0.2971 g BaSO,. - C,,H,,O,S, (294.3). Ber. S 21.79. Gef. S 21.75. 

Das Drehungsvermogen betrug 0.5 a? = -31.24O, [a]g = -53.3O, 
woraus sich als Minimalwert fur die reine d(-)-Form [a]: = -76.9O und w]? = -2260 ergibt; aus den Drehungsrichtungen geht hervor, daI3 aktive 
Xanthogen-bernsteinsaure und der zugehorige ikhylester in demselben 
Sinne drehen. 
c) 0 p t i s c h - a k t iv  e B r o m - b e r ns t e ins a u r e - iit h y le s t e r u n d K a liu m - 

xanthogenat.  
Bei einem ersten Versuch wurden 13 g des 2 (+)-Brom-bernsteinsaure- 

athylesters vom [a]g = + 46.6O einer hesen Losung von 8 g Kaliumxantho- 
genat in 50 ccm absol. Alkohol hinzugesetzt, wobei sich sogleich Bromkalium 
abzuscheiden began. Am folgenden Tage wurden rnit Wasser 13 g eines 
schwach gelblichen 6les ausgefallt, welches sich nach dem Waschen uxd 
Trocknen wie gewohqlich als stochiometrisch ziemlich reiner d ( -)-Xanthogen- 
bernsteinsaure-athylester envies: d? = 1.176, n? = 1.5068, S gef. 21.10% 
und 0.5 a? = -31.62O, woraus [u]b 

Andererseits wurden 13 g des d ( -)-Brom-bernsteinsaure-athylesters 
vom [a]? = -48.20 vier Tage bei gewohnlicher Temperatur mit einer Losung 
von 7 g Kaliumxanthogenat in 150 ccm Wasser geschiittelt; da die wiiJ3rige 
Losung dann nur eine schwache Fdlung rnit Kupfersulfat gab, wurden noch 
3 g Xanthogenat hinzugefiigt und das Schutteln noch zwei Tage fortgesetzt. 
Der entstandene 1 (+)-Xanthogen-bernsteinsaure-athylester wurde dann 
abgetrennt und wie ublich gewaschen und getrocknet, wonach er 14 g wog, 

Die Drehungsbestimmung ergab: 0.5 a? = + 36.60°, woraus [%IF = + 62.2O, und fur das Verhaltnis [a]~aut~,ogun-ester : [ a ] ~ ~ ~ ~ ~ - ~ ~ t ~ ~  erhalt man 

23) Sarntliche Elementaranalysen verdanke ich Hrn. Privatdoz. Dr. S. Kallenberg. 
24) B. 47, 167 [xg14]. 
25) Wegen der Gefahr einer Racemisierung oder sogar tiefer gehender Zersetzungen 

wurden die verschiedenen Praparate von Xanthogen-bernsteinsaure-athylestern nicht 
destilliert. 

-53.8O. 

= 1.177 und ng = 1.5077 zeigte und 21.34% S enthielt. 



hier den Wert 1.29, wahrend sich aus dem Alkohol-Versuch fur dasselbe 
Verhdtnis 1.15 ergibt. Beide Werte sind allerdings vtegen mangelnder Rein- 
heit der Xanthogen-ester unsicher; da sie aber jedenfalls einigermden mit- 
einander ubereinstimmen, durfte eine Racemisierung bei den Umsetzungen 
der Brom-bernsteinsaure-ester mit dem Xanthogenat unter den verschiedenen 
Bedingungen kaum eingetreten und in beiden Fdlen die Reaktion unter 
vollstiindiger Umstellung verlaufen sein. Die Gehalte der benutzten Brom- 
bernsteinsaure-ester an R acem -Ester berechnen sich aus dem -Alkohol- 
Versuch zu 30% und aus dem Wasser-Versuch zu 20%; dies sind Werte, 
die ganz annehmbar erscheinen, die aber wegen der Moglichkeit einer Racemi- 
sierung wiihrend der Esterifizierung der d ( -)-Xanthogen-bernsteinsaure 
an Zuverlksigkeit noch verlieren. 

2 .  Z(+)-Chlor-bernsteinsaure aus d(-)-Brom-bernsteinsaure. 
a) Vorversuche .  

Versuch I. 4.0 g d(-)-Brom-bernstehsaure wnrden mit 5.8 g Soda in 50 ccm 
Wasser neutralisiert, mit 6 g Natrinmchlorid versetzt und auf dern Wasserbade erhitzt. 
Nach verschiedenen Zeiten wnrden Proben herausgenommen, anf Zimmertemperatur 
gebracht, polarimetrisch untersucht und dann zur Hauptportion zuriickgegeben. Die 
Drehungsbestimmungen ergaben : 

Minuten o I5 25 45 . 75 I20 200 
2 u D  .. . -5.710 -1 .50~ -1.300 - 1 . 0 8 ~  -0 .75~ -0.56~ -0.380. 

Nach der letzten Drehungsbestimmung wurde die Liisung mit 3 g Schwefelsaure 
versetzt und mit Ather extrahiert, wonach der &her beim freiwilligen Verdunsten nur 
&en sehr unbedeutenden, klebrigen Ruckstad hinterlieb. 

Versuch 2. Wie Versuch I, aber ohne Soda. 

Minuten 2 I5 40 70 I20 200 
2 uD ... -6.4g0 -3.44O -0.42~ +o.o4O $0.16~ $0.06~. 

Bei der Ather-Extraktion wurden hier 2.2 g einer weiBen, krystallinischen Saure 
vom Schmp. 158-159~ (unter Aufschaumen), Aquiv.-Gew. 75.2 (ber. fur Chlor-bern- 
stehsaure 76.2) und [ailD= + 1 . 8 ~  in Essigester bei c = 6  erhalten. 

Versuch 3. 4.0 g d(-)-Brom-bemsteinsanre wurden mit 50 ccm 2-n. Chlor- 
wasserstoffsaure usw. wie oben erhitzt. 

Minuten z I5 4 0  60 IOO 160 zzo 
2 a 1 ,  ... -6 .70~  -4.74' -I.OOo +0.16O f0.77' +0.73' $0.60". 

Beim Abkiihlen der letzten Probe schied sich ein weil3es Pulver aus, 
das vor der Drehungsbestimmung abfiltriert wurde. Aus der gesamten Re- 
aktionslosung wurden 0.2 g eines solchen Pulvers erhalten, das sich als reine 
Fumarsaure envies (Aquiv.-Gew. ber. 58.0, gef. 58.1). Aus dem Filtrat 
wurden mit Ather 2 g einer rechtsdrehenden, nur mit Spuren Fumarsaure 
verunreinigten Chlor-bernsteinsaure erhalten : Schmp. 161 - 1620 unter Gas- 
entwicklung, Aquiv.-Gew. ber. 76.2, gef. 75.7 und C1 ber. 23.25 %, gef. 22.09%. 
Fur 0.6 g in 10 ccm Essigester wurde [a], = + 18.40 gefunden. 

Zwecks besserer vbersichtlichkeit sind die Messungen in Bild I graphisch 
dargestellt. 

Bei Versuch I hat man es offenbar fast nur mit der Hydrolyse der Brom- 
bernsteinsaure zu Apfelsaure zu tun, bei Versuch 3 aber hauptsachlich mit 



~ ~~ 

der Substitution des Broms durch Chlor unter gleichzeitiger Umstellung26), 
wobei Racemisierungea noch vorhandener d (-)-Brom-bernsteinsaure durch 
abgespaltenes Brom-Ion und entstandener I (+)-Chlor-bernsteinsaure durch 
das Chlor-Ion an der verhaltnismaBig niedrigen Drehung dieser Saure schuld 
sind. Versuch 2 schlieBlich stellt ein Mittelding zwischen den beiden anderen 
Versuchen dar. Diese Deutung der Kurven wird auch durch die Ergebnisse 
der Ather-Extraktionen bestatigt. Die Aktivitat der bei Versuch 3 erhaltenen 
Chlor-bernsteinsaure entspricht einem Gehalt des Praparates an 67 9, I (+)- 
und 33 o/o d (-)-Form, da das Drehungsvermogen der reinen d (-)-Chlor- 
bernsteinsaure fur 0.6 g in 10 ccm Essigester [a], -55.70 betragt2’). 

b) S t e r  e oc hemisc h -p r  a p  a r  a t ive  Vers uc  he. 
Um moglicherweise eine reinere I (-+ )-Chlor-bernsteinsaure zu erhalten, 

wurde Versuch 3 wiederholt, das Erhitzen aber nach 2 Stdn. abgebrochen. 
Die Ather-Extraktion ergab dann 2.5 g einer Saure vom Schmp. 161 162~ 
unter Gasentwicklung, Aquiv.-Gew. 75.3, C1 21.43% und :uiD + 20.8~. 

Aus dem Chlor-Gehalt be- 
Fig. I. 

‘Pr 
x--x-nr 

x - I  
I 

0 50 ldU 750 

I. d-(-)-Erom-bernstebsaures Xatrium 
0.4 Mol.,’L. KaCl z Mol./L. 

0.4 Mol.,’I,. KaC1 z Xol.,L. 

0.4 MoLj’I,. HC1 z Mol./L. 

11. d-(-)-Brom-bernsteinsaure 

111. d-(-)-Brom-bernsteinsaure 

rechnet sich die vorhandene 
Fumarsaure zu 7.8 o/o, und 
init Riicksicht darauf ergibt 
sich fur die Chlor-bernstein- 
saure die Zusammensetzung 
7091~ I ( + ) -  und 30% d (  )- 
Form, bzw. 40% I(+)- und 
60°i0 racern.-Form. 

Zur Reinigung wurden 
6 g in der beschriebenen 
Weise gewonnener Saiure 
(Praparat A) in gelinder 
Warme in 50 ccm Essigester 
gel&, wonach beim Er- 
kalten 0.3 g Fumarslure aus- 
krystallisierten. Das Filtrat 
von dieser Satire wurde mit 
50 ccm Benzol versetzt und 
schied dann bis zum folgen- 
den Tag 1.0 g krystallinische 
Rrusten ab. die nochetwas 

fumarsaure-haltig waren, aber grol3tenteils aus an der I (+)-Form angerei- 
cherter Chlor-bernsteinsaure bestanden : Schmp. 176 -177’ unter -4uf- 
schaumen, Aquiv.-Gew. 75.6, C1 22.00°/0 und fiir 0.6392 g Sbst. in Essig- 
ester zu 10.04 ccm: a, = + 3.0z0, a.1, 

Die Mutterlauge hinterlie0 berm freiwilligen Eindunsten eine stochio- 
metrisch fast reine, aber an aktiver Form Zrmere Chlor-bernsteinsaure vom 
Schmp. 154-155’ unter Aufschaumen. 

+ 47.4’. 

26) Da13 der Hauptvorgaog bei Versuch I ein anderer war als in Versuch 3 ,  geht 
schon BUS den Geschwindigkeitsverhaltnissen hervor ; denn fur die Chlor-Substitution 
ist zu erwarten (vergl. Ph. Ch. 97, 134 :19211). daB sie schr,eller in jaurer als in neu- 
traler Losung verlauft. 

%7) Arkiv for kemi usw. 6, S r .  8 ,  S .  8 -1916;. 
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saure sauer gemacht und 
die dabei entstandene +70 
Emulsion mit Ather extra- 
hiert. Beim freiwilligen Ver- 

- 

1 7  

I 7 -  

n 700 200 3UQ wo rnin 
tiven Formen leichter als 
die R a c m  - Form loslich 
sindB), ergab das Roh- I. d- (-) - Brom-succinamidsaures Natrium 
produkt eine Saure vom 0.5 M o 1 . L  XaC1 2.5 Mol./I,. 
Schmp. 148-1490, Bquiv.- 11. d-(-)-Brom-succinamidsaure 
Gew. ber. 119.1, gef. 118.4, 0.5 Mol./L. NaCl 2.5 Nol./I,. 
und = + 1o.zOinEssig- 
ester, warend  ich vor langerer Zeit aus reiner d ( )-Chlor-bernsteinsaure 
unter denselben Bedingungen eine rohe Xanthogen-bernsteinsaure von 
[.I I) 90.5O, nach dem Umkrystallisieren - 93.6O, erhielt zD), und die 
d ( -)-Brom-bernsteinsaure ebenfalls in hinreichend verdiinnten Losungen 
mit Kaliumxanthogenat linksdrehende Xanthogen-bernsteinsaure erzeugt 30). 

3. d (  ) -Brom-succ inamidsaure  und  Chlorna t r ium.  
Bei einem ersten Versuch wurden 9.8 g d(-)-Brom-succinamidsaure rnit 

7.2 g Soda in 85 ccm Wasser neutralisiert und mit 14.6 g Chlornatrium auf 
dem Wasserbad erhitzt. Nach verschiedenen Zeiten zeigte das Reaktions- 
gemisch : 

Minuten 15 30  60 120 240 450 
Z Q . .  . -2.490 -0.89~ -0.23~ -0.100 -0 .09~ -0.08~. 

Andererseits wurden 9.8 g derselben Saure ohne Neutralisation rnit 
14.6 g Chlornatrium in go ccm Wasser in derselben Weise behandelt : 

28) B. 47, 167 [1914j. 
z9) Arkiv for kemi USR. 6, Nr. 8, S. 43 [1916]. 
301 J. pr. [ z )  88, 590 [1g13- ; B. 47, 167 -1914,; -4rkiv for kemi usw. 6, Nr. 8, S.  33 

l1916:. 
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Minuten 15 30 60 I20 210 450 

Aus der graphischen Darstellung der Drehungsbestimmungen (vergl. 
Bild 2) geht hervor, da13 die Verhaltnisse hier etwa wie bei den entsprechenden 
Versuchen mit der d (-)-Brom-bernsteinsaure liegen; da sie aber durch die 
Mijglichkeit einer Hydrolyse der Amidogruppe der Halogen-succinamidsauren 
noch komplizierter werden, wurde von der Reindarstellung einer im zweiten 
Versuch augenscheinlich entstandenen 1 ( +)-Chlor-succinamidsaure abge- 
sehen und stattdessen bei einem zweiten, iihnlichen Versuch das Reaktions- 
gemisch nach 45 Min. auf dem Wasserbad abgekuhlt und rnit 7.2 g Soda und 
dann rnit 8 g Kaliumxanthogenat versetzt. Am folgenden Tage wurde die 
getriibte I,osung filtriert und mit 5 g Schwefelsaure in 25 ccm Wasser ver- 
setzt, wobei ein stark nach freier Xanthogensaure riechendes 01 ausgeschieden 
wurde. Dieses 01 erstarrte im offenen Becherglas allmahlich zu 1.5 g einer 
unreinen, krystallinischen Xanthogen-succinamidsaure, die bei ca. 120" 
schmolz und [aID = - z o  fur 0.5 g in 10 ccm Aceton zeigte. Bei einem neuen 
Versuch wurde in derselben Weise verfahren, das Reaktionsgemisch aber 
erst mch 10 Tagen sauer gemacht, wobei 4 g rohe S u r e  von [aJD = -1120 
gewonnen wurden. Durch Ausfallen einer Losung dieses Rohproduktes in 
Aceton mit Benzol wurde in kleiner Menge eine Xanthogen-succinamidsaure 
vom Schmp. 124 125O unter Gasentwicklung erhalten, welche bei der Analyse 
ergab : 

0.2049 g Sbst.: 7.72 ccm 0.1131-n. Baryt. - 0.2181 g Sbst.: 11.00 ccm N (220, 

772 mm). 
C;H,,O,NS, ( 2 3 7 : ~ ) .  Ber. Aquiv.-Gew. 137.2, N 5.90. Gef. Aquiv.-Gew. 234.7, N 5.78. 

0.5289 g Sbst. in Aceton zu 10.04 ccm: ccD =-0.40°, [aID =-7.60. 
Zur Kontrollesl) wurden 9.8 g d (-)-Brom-succinamidsaure mit 7.2 g 

Soda in go ccm Wasser neutralisiert und dann rnit 14.6 g Chlornatrium und 
8 g Kaliumxanthogenat versetzt, wonach am folgenden Tage mit Schwefelsaure 
10 g 1 (+)-Xanthogen-succinamidsaure erhalten wurden. Diese Saure schmolz 
bei 127-128O unter Aufschaumen, zeigte das Aquiv.-Gew. 236.8 und rollD = + 52.10 fur 0.5 g in 10 ccm Aceton. Beim Abbrechen des Erhitzens der 
d ( -)-Brom-succinamidsaure rnit Chlornatrium durfte somit das anwesende 
Gemisch von Halogen-succinamidsauren ails ca. 60 yo 1 (+)- und 40 Ol0 d (-)- 
Formen bestanden haben. 

l a D  ... -2.19 $0.820 +1.08" +0.64O +o.zS0 +o.08". 

Stockholm, Organ.-chem. Laborat. d. Tech .  Hochschule, 
November 1925. 

*l) vergl. J .  pr. [2] 88, 600 [I9131 und Arkiv for kemi usw. 6, Nr. 17 [1917]. 


