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hei 2 5 O  2 cc[) = - 1.29~; 2.00 ccm der I,osung verbrauchten dann 15.46 ccm 
derselben Lauge. Nach dem Aufbewahren mit h h e r  ausgezogene Saure 
schinolz unt. Zers. bei 177--178~ und besa5 das Aquiv.-Gew. 76.0 und [u]~, = 
- 52.7' (fur 0.6 g in 10 ccm Essigester). Im Vergleich mit den aktiveii 
Brom- g, und Jod-bernsteinsaurenlo) wird also die Chlor-bernsteinsaure nur 
sehr langsani von dem entsprechenden Halogen-Ion racemisiert. 

Da die Einwirkung von Alkalien auf die Salze der Chlor-bernsteinsaure 
ziemlich langsam verlauft, gestalteten sich die kinetischen Messungen sehr 
einfach. Abgewogene Portionen der Saure wurden mit den erforderlichen 
Mengen Wasser und Natron- oder Barytlauge (im letzteren Falle in zwei 
Serien auch mit Bariumnitrat) versetzt, worauf nach gewiinschten Zeiten bei 
25.00 die unverbrauchte Base durch Titrieren mit 0.1-n. Salzsaure und 
Phenol-phthalein bestimmt wurde. Bei den Natron-Versuchen wurde dann 
kohlensaures Wasser zugesetzt und das anwesende, von der Salzsaure und der 
zerlegten Chlor-bernsteinsaure stammende Chlor-Ion nach M o h r bestimmt. 

S tockholm,  Organ.-chein. Laborat. d. Techn. Hochschule, August 1927. 

390. Bror Holmberg:  Stereochemische Studien, XVI.: 
Die Hydrolyse der Monohalogen-bernsteinsauren. 

(Eingegangen a m  18. August 1927.) 

In  der theoretischen Diskussion, mit welcher er seine Versuche iiber die 
von ihm entdeckten, antipodischen Ubergange optisch-aktiver Amino-, 
Oxy- und Halogen - bernsteinsauren iiieinander abschloB, erorterte 
P. Waldenl )  u. a. auch die Moglichkeit, da6 die Hydrolyse  der  Chlor- 
be rns t e insau re  a l s  Si lbersalz  uber ein cc- oder P-Lacton verlauft, 
und etwa gleichzeitig schlug sein Schuler 0. Lutz,) fur die Einwirkung voa 
Ammoni ak auf die Brom-bernsteinsaure die folgende lleaktiocsfolge voi : 

Br . C H  . CO,(NH,) 0. CH . CO,( NH,) * -- - I I C!H,.CO 
CH,. C0,(NW4) 

, -  I 

HO . CI-I . CO,(NK,) 
- --t I 1  t I 

0 .  CH. CO,(NH,) 

I 
H,N CH,. C@ CIS,. co . NH, 

f- ~ 

Derselbe Verfasser bemerkte, daB die Bildung einer intermediaren 
P-Lactonsaure auch bei der Unisetzung j ener Saure rnit Alltalien angenoniinen 
werden kann, und als ich spater fand, daB die Rrom-bernsteinsaure in ur- 
spriinglich neutraler Gosung bedeutend schneller Brom-Ion abspaltet, als sie 
die Aciditat der Losung vermehrt, deutete ich dieses Verhalten in derselben 
Weise3). Diese Auffassung wurde durch die auch mit den Chlor- und Jod- 
bernsteinsauren4) fortgesetzten Versuche bestatigt, und zum SchluW konnte 

9 )  Journ. prakt. Cheiri. [ z ]  88, 570 [1913j. 
lo) A. W e s t e r l u n d ,  13. 48, 1179 [191j]; B. Hol tnberg ,  Ark. Kemi, Mineral. Geol. 

6, Nr. 23, S. 21 [1917]. 
l) B. 32, 1851 [1899i. 
4) Journ. prakt. Chem. ;z] $7, qGj, 88, j j r  ;ig13;; Ark. Kcmi, Mineral. Geol. 6, 

Nr. 8 [191Gj urid iYr. 2 3  [1917!. 

z, c. 1900, 11 1009. 3j  B. 45, 1713 [1912]. 
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ich sogar das Silbersalz der inaktiven Lac ton-apfe lsaure  und diese Saure 
selber in reinem, krystallisiertem Zustande isolieren, wahrend sich die aus 
den linksdrehenden Halogen-bernsteinsauren entstehende Lactonsaure nur 
als Sirup vom [.In = ca. + 400 (in waBriger Losung) isolieren lieB5). 

Mit der Lacton-apf  e l saure  konnten mehrere wichtige Reaktionen 
durchgefiihrt werden, wie die Verseifung oder Hydrolyse zu a p f  e lsaure,  
die Addition von Ammoniak zu P-Malamidsaure,  von Chlor-, Brom- 
und Jod-Ionen zu den entsprechenden Mono h a lo  g en-  b e r n s te ins  au  r e n  
und von Xanthogenat- oder Sulfhydryl-Ionen zu Xanthogen- bzw. Mercapto- 
bernsteinsaure6). Da die Einwirkung von Ammoniak auf die (+) -Lac ton-  
apfelsauredie  Bildungvond(+)-P-Malamidsaure zur Folge hat, soergibt 
sich hieraus die d -Konf igu ra t ion  fur jene Saure, und da die (alkalische) 
Verseifung dieser mithin als d (+)-Form zu bezeichnenden Lacton-apfelsaure 
zu d(+)-Apfe lsaure  fiihrt, so verlauft die Einwirkung des Hydroxyl- 
Ions auf die Lacton-apfelsaure ohne sterische Umstellung. Aus Analogie- 
grunden darf man dann schlieBen, daB auch die Addition von anderen Anionen 
ohne Umstellung vor sich gehen wird, und da samtliche, in dieser Weise aus 
der d (+)-Lacton-apfelsaure entstehenden, halogen- und schwefel-substitu- 
ierten Bernsteinsauren linksdrehend sind, so hat man diese Sauren als d (-)- 
Formen zu bezeichnen’). Dies bedeutet umgekehrt, daB auch der Ubergang 
einer aktiven Halogen-bernsteinsaure in die entgegengesetzt drehende Lacton- 
apfelsaure ohne Umstellung erfolgt, was ebenfalls in Ubereinstimmung mit 
gewissen theoretischen Vorstellungen iiber die sterischen Verhaltnisse bei 
dieser Reaktion steht 

Wahrend, wie oben gesagt s), die Verseifung der d (+)-Lacton-apfelsaure 
niit Basen zu rechtsdrehender apfelsaure fuhrt, erhalt man bei ihrer Hydrolyse 
in mehr oder weniger sauren Losungen linksdrehende Apfelsaure9) ; diese 
Reaktion ist also von einer sterischen Umstellung begleitet. In  Zusammen- 
hang hiermit steht, daB die in geringen Mengen bei alkalischen Zersetzungen 
der d (-)-Monohalogen-bernsteinsauren entstehende Apfelsaure stets rechts- 
drehend ist, wahrend die aus denselben Sauren in sauren Systemen gebildete 
Apfelsaure gewohnlich Linksdrehung zeigt. Dies geht sowohl aus den 
klassischen Versuchen von Walden ,  wie aus den friiher von mir ausgefiihrten 
hervor, und dasselbe zeigen die jetzt zur Vervollstandigung besonders mit der 
d (-)-Chlor-bernsteinsaure neu angestellten Versuche I -14 (S. 2205/7). 

Die Ergebnisse dieser Versuche sind in der Tabelle I zusammengestellt, in welcher 
H,Cls die d (-)-Chlor-bernsteinsaure, H,Brs die d (-)-Brom-bernsteinsaure, UO,-[U]~ 
das spez. Drehungsvermogen der erhaltenen dpfelsaure lo) bedeutet, und die iibrigen 
Bezeichnungen ohne weiteres verstandlich sein diirften. 

5 ,  -4rk. Kemi, Mineral. Geol. 6, Nr. 23, 10 [1917]: Svensk Kemisk Tidskrift 30, 

6, XuLier den in den beiden rorapstehenden Anrnerkungen zitierten Abhandlungen 

’) Hierfiir habe ich auch andere theoretische und experimentelle Griinde anfiihren 

*) Journ. prakt. Chem. [2 ]  88, 574 [1913]: B. 59, 129 irgz61. 

lo) In mit 4 Molen Ammoniak und I Mol. Uranylnitrat pro Mol. Apfelsaure ver- 
setzten Losungen gemaD P. W a l d e n ,  B. 30, 2889 [1897]. - Bei den von mir gewahlten 
Konzentrationen findet man fur reine I (---)-xpfels&ure U0,- [u]~, = -436O, vergl. 
Journ. prakt. Chem. [z] 88, 564 [1913]; dieser Wert wurde bei den Berechnungen der 
stereochemischen Zusammensetzung teilweise racemischer Produkte verwendet. 

191 [I9181. 

siehe auch B. 47, 167 [I9141 und Ark. Kemi, Mineral. Geol. 6, Nr. I [1915]. 

konnen, vergl. B. 58, 1822 [1925], 59, 125 [1926]. 

siehe auch die Versuche 46 und 47 (S. 2209/10). 
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Tabel le  I. 

Vers.- 
Nr . Reaktionsbedingungen 

I 

2 

3 
4 
6 
7 
8 

9 
10 

I1 

I 2  

I 3  
I 4  

?;a@ in iiberwiegerid schwach alkalischer 
Losung. bei 2 j O  . . .  

UngefBhr wie in I ,  a1 
und auf dem Wasser 

W3e in I ,  aber stark 
I ,  , , 2 ,  ,. 
1 1  > > 4 ,  I ,  

I 2  , , 6 ,  I ,  . . . . . . . . . . .  
Na,Cls in iiberwiegend schwach saurer Losung 

. . . . . . . . . . .  

% d H -  
Form 

80.4 

88.5 

92.4 
93.2 
92.2 

34.7 

25.0 

8 7.2 

32.5 

24.8 
26.0 
34.7 
47.7 

Z(-)- 
Form 

19.6 

11.5 
12.8 

6.8 
7.6 

7.8 

65.9 
67.2 
75.0 

'75.2 
74.0 
65.2 
52.3 

DalJ sterische Unistellung bei der Hydrolyse der Lacton-apfelsaure 
eintrat, erschien indessen etwas uberraschend, weil dies bei der Hydrolyse 
von Carbonsaure-estern, wie der Acetyl-mandelsaure 11) und der Acetyl- 
apfelsaurel,), nicht zu konstatieren war. Diese Schwierigkeit verschwand 
jedoch, als eine kinetische Untersuchung zeigte, dalj die Hydrolyse bei der 
Lacton-apfelsaure13), ahnlich wie bei anderen P-Lactonenl4), aber in Gegensatz 
zu den Verhaltnissen bei den iibrigen Lactonen und bei den offenen Carbon- 
saure-estern, im allgemeinen ohne nennenswerte Mitwirkung des Wasserstoff- 
Ions verlauft. Da auSerdem gewisse Andeutungen dafiir vorliegen (siehe 
die Versuche 11 -14), dalj die aus der d (+)-Lacton-apfelsaure entstehende 
Apfelsaure um so weniger stark linksdrehend wird, je saurer die Losung ist, 
so ergibt sich das folgende Schema als den sterischen Verhaltnissen bei den1 
Ubergang einer d ( -)-Halogen-bernsteinsaure in Apfelsaure entsprechend : 

I I - - - 
(I). d (-)-O.CO.CH(X).CH,. CO .O + d (+)-O .CO.CH .CH,. CO .O + X; 

- - 1- I -  
( z  a). d (+)-0 . CO . CH . CH, . CO . 0 + OH = d ( +)-O.CO.CH (OH) .CH,.CO.O ; 

(zb). d(+)-O.CO.CH.CH,.CO.O + H,O = Z(-)-O.CO.CH(OH) .CH,. 
COOH15); 

11) Al. Mc Kenzie  und €1. H u m p h r i e s ,  Journ. chem. soc. London 95, 1105 [19091. 
1 2 )  B. Holmberg ,  B. 45, 2997 [1912]; vergl. auch E. F ischer ,  A. 394, 360 [1912], 

13) Svensk Kemisk Tidskrift 30, 190 [1918l. 
14) liach Hj. Johansson ,  1,unds Universitets Arsskrift, N. F., 4vd. 2, Bd.  12, 

sowie K.  F r e u d e n b e r g  und A. N o F ,  B. 68, 2408 [1925]. 

Nr. 8 [1916]. 
16) Ganz ausgeschlossen ist es vielleicht nicht, vergl. Svensk Kemisk Tidskrift 39, 

17 [1927], dalj hierbei auch etwas d (  +)--4pfelsaure gebildet wird. 
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' I -  - I-- - -  - - 
(zc). d (  +)-O.CO.CH.CH,.CO.O + H(H,O). = d (  +)-0.CO.CH (OH). 

+ 
CH, . COOH + H (H20) -1 16). 

Neben dieser Reaktionsfolge konnte man sich auch die Umsetzungen (3) 
und (4) als mitwirkend denken: 

- -  - - -  

( 3 ) .  O.CO.CH(X).CH,.CO.O + OH = O.CO.CH(OH) .CH,.CO.O + x; + _. - - - 
(4). O.CO.CH(X).CH,.CO.O + H,O = 0. CO.CH(OH) .CH,.CO.O + H 

+ x 17) ,  

aber da, wie u. a. die Versuche 3-7 und 13-14 weiter unten zeigen, die 
Ausbeute an Fumarsaure urn so groRer und an Apfelsaure um so kleiner 
wird, je starker alkalisch oder sauer die Losung ist, so diirften in diesen Fallen 
die Reaktionen ( 5 )  und (6): 

( 5 ) .  O.CO.CH(X).CH,.CO.O + OH = 0 .CO.CH:  CH.CO.0  + H20 + X; 

(6). o.CO.CH(X).CH,.CO.O = 0.CO.CH : C H . C O . 0  + H + X17) 

praktisch vollstandig dominieren18). Dies wird auch von den sterischen Ver- 
haltnissen bestatigt; denn von der Reaktion ( 3 ) ,  wie auch von (4) ware zu 
erwarten, daR sie unter Umstellung verlaufen 19), und dementsprechend bei 
den d ( -)-Halogen-bernsteinsauren zur Rildung von 1 (-)-apfelsaure fiihren 
wiirden, wahrend im Gegenteil in den zweifellos alkalischen Losungen praktisch 
reine d (+)-Apfelsaure ,O) erhalten wurde und die Linksdrehung der Apfelsaure 
sich als um so kleiner erwiesen hat, je starker sauer die Losung war. 

Auf eine andere Komplikation hat G. S e n t  e r ,l) aufmerksam gemacht, 
namlich die primare Bildung einer E s t e r s  a u r e gemal3 (7) : 

- - -  - - 

- -  - + -  

- -  
(7). O.CO.CH(X).CH,. co . o + o.co.ca(x) .CH, . co . 0 - 

= 0.  CO. CH. CH,. CO. 0 
- -  I 

O.CO.CH(X).CH,.CO.O + X, 
und analoge Verbindungen konnen ja auch durch Addition von anwesenden 
Carbonsaure-Anionen an die Lacton-apfelsaure entstehen. Wie ich schon 
vor langer Zeit bemerkt und wie dies die in der Tabelle 2 zu- 
sammengestellten, neuen Versuche ebenfalls zeigen, konnen jedoch schwerlich 
- wenigstens in bis auf I-molaren Losungen - derartige Verbindungen 
mit im Spiel sein; denn die kleine Steigerung der Linksdrehung eder 
Apfelsaure 23), welche bei VergroRerung der Anfangs-Konzentration des 
halogen-bernsteinsauren Salzes zu beobachten ist, 1aRt sich durch Hemmung 
der Reaktion (2  b) infolge der Puffer-Wirkung seitens der Salze der anwesenden 

16) vergl. die Mitteilung XIV auf S. 2185 ff. 
17) bzw. HO.CO.CH(X).CH,.COO€I USW. 

18) vergl. die Mitterlung XV auf S. 2'94 f f  19) rergl. B. 59, 125, I570 119261. 
20)  Das Defizit gegeniiber 100 yo diirfte auf unvermeidlichen T'erunreinigungen be- 

22) Journ. prakt. Chem. [ z ]  87. 460 rIgI31. 
23) Aus hier nicht naher zu erortemden Griinden wiirde ich erwarten, daO die iiber 

eine Estersaure entstehende Apfelsaure rechtsdrehend oder moglicherweise inaktiv. 
nicht aher linksdrehend, sein sollte. 

ruhen. 21) B. 45, 2318 [I~IZ]. 
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zweibasischen Sauren erklaren. AuWerdem hat der Austausch des Natrium- 
Ions gegen das kation-katalytisch vie1 wirksamere Calcium-Ion oder der 
Chlor-bernsteinsaure gegen die Brom-bernsteinsaure keinen innerhalb der 
Versuchsfehler 24) merkbaren Effekt gehabt. Aus dem letzteren Umstand 
geht iibrigens besonders deutlich hervor, daB die Reaktionen in ihren letzten 
Phasen identisch verlaufen sind, was ja auch die Gleichung (I) nicht nur er- 
klart, sondern direkt erfordert. 

- ___ 
Vers.- 

Nr . - 
I i 
16 
17 
18 

'9 
I1 

I 2  

2 0  

21  

2 2  

23 
24 

T a b e l l e  2. - 
~ 

Zusammensetzung der 1,osnng 

i?;a,Cls] = 0.2.j . . . . . . . . . . . . .  
[Na,Brsj = 0.25 . . . . . . . . . . . . .  
[CaCls] = 0.2.j . . . . . . . . . . . . .  
[CaBrsj = 0.25  . . . . . . . . . . . . .  
:Na,Cls] = 0.5 . . . . . . . . . . . . . .  

= 0.5, [KaCl] L 0.2.j . . 
'Xa,Brsl= 0.5 . . . . . . . . . . . . . .  

lCaClj = 0.5 . . . . . . . . . . . . . .  
[CaBrs] s 0.5 . . . . . . . . . . . . . .  
[Sa,Cls] = 1.0 . . . . . . . . . . . . . .  
,;hTa,Brs] = I .o*-) . . . . . . . . . . . . .  

,, = o. j ,  [NaBr] = 0.25 . 

. . . .  

. . . .  

. . . .  

. . . .  

. . . .  

. . . .  

. . . .  

. . . .  

. . . .  

. . . .  

. . . .  

. . . .  

. . . . .  

. . . . .  

. . . . .  

. . . . .  

. . . . .  

. . . . .  

. . . . .  

. . . . .  

. . . . .  

. . . . .  

. . . . .  

. . . . .  

. .  

. .  

. .  

. .  

. .  

. .  

. .  

. .  

. .  

. .  

. .  

. .  

Jo,-[a! u 

- 1850 
- 1970 
- 1 8 0 O  
- 1890 
- 2200 

- 2280 

- 2090 

- 2 1 4 ~  
- I94O 
- 1 9 6 ~  
- 242" 

-- 

- 2410 

% 4s.)- 
Form 

28.8 
27.4 
29.4 
28.3 
24.8 
23.9 
26.0 
25.5 
27.7 
'7.5 
2 2 . 3  
22.4 

% +)- 
Form 

71.2 
72.6 
70.6 
71.7 
75.2 
76.1 
74.0 
74.5 
72.3 
72.5 
77.7 
77.6 

Die Gleichungen (2 a) und (zb) machen aber scheinbar einige der Walden-  
schen Befunde unbegreiflich ; denn in seinen Systemen mit Hydroxyden 
von Schwermetallen, wie von zweiwertigem Zinn, Blei, Cadmium und Kupfer, 
als Basen konnen nicht gut die Konzentrationen des Hydroxyl-Ions solche 
Betrage erreicht haben, daB die Reaktion (2 a) dominierend gewesen ist, 
und ganzlich ausgeschlossen ist dies bei einem Versuch mit aquimolekularen 
Mengen d ( -) -Chlor-bernsteinsaure und Kupferoxyd 26), bei welchein j edoch 
rechtsdrehende .hpfelsaure erhalten wurde. Die Wasserstoff-Ion-Konzentration 
kann auch nicht grol3 genug gewesen sein, um auf Grund der Gleichung (zc) 
an der Rechtsdrehung schuld zu sein; statt des Wasserstoff-Ions konnen hier 
aber die Met a 11 - I o n e n infolge von Komplex-Katalyse 16) die Hydrolyse 
der d (+)-Lacton-apfelsaure zu d (+)-Apfelsaure bewirkt haben. Dies stimmt 
ja auch damit iiberein, daB von den Kationen der vier genannten Basen 
wenigstens das Blei- und das Kupfer-Ion notorisch zur Komplexbildung 
mit Oxy-sauren geneigt sind. Weitere Stiitzen fur diese Auffassung liefern 
die in der Tabelle 3 zusammengestellten Ergebnisse der Versuche 25 -45 : 

z n )  Diese sind allerdings aus verschiedenen Griinden nicht unbetrachtlich. aber 
da alle Versuche von mir selber und in moglichst gleichartiger Weise ausgefiihrt wurden, 
so diirften die Zahlen der Tabelle wenigstens untereinander gut vergleichbar sein. 

z5) Wegen der Schwerloslichkeit der betreffenden Calciumsalze konnten keine Ver- 
suche mit ihnen bei dieser Konzentration angestellt werden; es ist deshalb nicht aus- 
geschlossen, dal3 die tatsachlichen Konzentrationen bei den Versuchen ZI und 2 2  infolge 
-4usfallung der Halogen-succinate kleiner als 0. j Mol. im Liter gewesen sind. 

26) B. 32, 1836 [1899]. 
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- 
Vers.- 

Nr . - 
25 
26 
'7 
28 
29 
30 
31 
3 2  
33 
34 

35 

37 

39 
40 
41 
42 
43 
44 
45 

12 

3 6 

38 

Tabel le  3. 

Zusammensetzung der Reaktionsgemische 

[MgCk] = 0.2 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
[MgBrs] = 0.2 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

[BeBrs] = 0.2 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
[Na,Cls] = 0.5. [Al,(SO,),] = 0.1 . . .  

[H,Cls] = 0.4, [CuSO,] = 0.2 . . . . . .  

[BeCls] = 0.2 .................... 

[Na,Brs] = 0.5, ,, = 0.1 . . .  

[H,Brs] = 0.4, ,, = 0.2  . . . . . .  

[cuHBrs] = 0.4 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

,, = 0.5, [CUSO,] = 0.025 . . . .  
- 0 . 5 ,  ) )  = 0.125 . . . .  
= 0.5 ,  ,) = 0.625 . . . .  

[CuBrs] = 0.1 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
[CuCls! = 0.2 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
[CuBrs] = 0.2 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
rcucisi = o . ~  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

[CUClS] = 0.2, ) )  ,, 1.0 ,, . . 

- 

,, = 0.2, CuO fest 0.5 Mol. . .  
[CuBrs] = 0.2,  ,, ,, o..j ,, . . 

[CuBrs] = 0 . 2 ,  ,, ,, 1.0 ,, . . 

. . .  

. . .  

. . .  

. . .  

. . .  

. . .  

. . .  

. . .  

. . .  

. . .  

. . .  

. . .  

. . .  

. . .  

. . .  

. . .  

. . .  

. . .  

. . .  

. . .  

. . .  

. . .  

UO,--oC]D 

- 1510 
- I jjo 

- 406" 
- 36.4" + 19.70 + 6.4' 
- 26 2 O  

- 1 9 . 7 ~  
+ 2 2 0 0  

+ 8.60 
- 2090 
+ 6.70 
+ 9 4 . 9  
+ 49.9O + 19x0 
+ 225' 
+ 1580 
+ 2070 

+ 1970 + 277' + '4.30 

+ 286O 

% a(+)- 
Form 

32.7 
32.2 

45.3 
45.8 
52.3 
50.7 
47.0 
47.7 
52.5 
51.0 
26.0 

60.8 
55.7 
72.7 

68.1 
73.7 
82.5 
72.6 
81.8 
77.9 

50.8 

75.8 

~- 

% +)- 
Form 

67.3 
67.8 
54.7 
54.2 
47.7 
49.3 
53.0 
52 .3  
47.5 
49.0 
74.0 
49.2 
39.2 
44.3 
27.3 
24.2 
31.9 
26.3 
17.2 
27.4 
18.2 
22.1 

Wie ersichtlich, begiinstigt das Cupr i - Ion  die Bildung der d (+)-Apfel- 
saure in so wirksamer Weise, daB diese Wirkung selbst in zweifellos sauren 
Losungen merklich ist ; aber auch die als Komplexbildner mit Oxy-sauren 
bekannten Bery l l ium-  und Aluminium-Ionen  lassen eine ahnliche 
Wirkung deutlich erkennen, wahrend erwartungsgemaB das Magnesium- 
I o n  sich nicht nennenswert von dem Calcium-Ion (siehe Tabelle 2) ver- 
schieden gezeigt hat. DaB der sterische EinfluB jener Ionen in Zusammen- 
hang rnit einer katalytischen Wirkung steht, geht aus der Parallelitat zwischen 
den sterischen Verhaltnissen hier und den kinetischen in der Mitteilung XIV 16) 
hervor, und daB es die Lacton-apfelsaure ist, welche von dieser Katalyse 
betroffen wird, ergibt sich sowohl aus der Tabelle 8 dieser Mitteilung, wie aus 
den Versuchen 46.-49 (S. 2209/10). Bei diesen Versuchen wurden namlich 
identische Losungen des Nat r iumsalzes  de r  a (+ ) - l ac ton -ap fe l sau re  
entweder fur sich oder nach Zusatz von Natron, Kupfersulfat oder Cadmium- 
sulfat erhitzt, wobei in der ersten, allmahlich sauer werdenden Losung eine 
linksdrehende Apfelsaure entstand, wiihrend das Alkali und das Kupfersulfat 
die Bildung einer rechtsdrehenden und das Cadmiumsulfat die einer inak- 
tiven Apfekaure verursachten. 

In  Ubereinstimmung mit den1 EinfluS des Cupri-Ions auf die Hydrolyse 
der Lacton-apfelsaure wurde auch bei der Verseifung der I (-)-Acet yl- 
apf e l saure  mittels Kupferoxyds (Versuche 50 und 51) keine Umstellung 
beobachtet, sondern die 1 (-)-Apfelsaurc: dabei zuriickgewonnen. 

Seit den Versuchen Waldens  hat das S i lbe r - Ion  bei fast allen Unter- 
suchungen uber die sterischen Verhaltnisse bei der Hydrolyse halogen-sub- 



2204 H o 1 m b e r g  : Stereochemische Studien, X VI.: Uahrg. 60 

stituierter Sauren eine besondere Rolle gespielt. Bei meinen friiheren Versuchen 
mit Halogen-bernsteinsauren und Silberoxyd habe ich j edoch keinen anderen 
EinfluB des Silber-Ions konstatieren konnen, als eine starke Beschleun&mg 
der Lactonisierung. Von einem etwas anderen Ausgangspunkt habe ich mich 
betreffs der Ursache dieser Beschleunigung der Ansicht von Eu le r  und von 
Bi i lmann angeschlossen27), gemaiB welcher zuerst ein organisches Kation 
mit positiv geladenem Kohlenstoff entsteht. Das Salz einer Halogen-bernstein- 

saure wird dabei ein Zwitter-Ion 0 .  CO . CH. CH, . CO. 0 geben, welches 
dann wohl momentan in das einwertige Anion der Lacton-apfelsaure iiber- 
gehen diirfte, wahrend das entsprechende Kation bei einer freien Halogen- 

bernsteinsaure die Zusammensetzung H O  . CO . CH. CH, . COOH zeigen mu6. 
Von einem solchen Ion diirfte man erwarten konnen, da6 es so langsam in 
Lacton-apfelsaure (und Wasserstoff-Ion) iibergeht, daR es auch in merkbarer 
Menge sich rnit dem Wasser direkt zu Apfelsaure und Wasserstoff-Ion um- 
setzen wird. Diese Umsetzung sollte unter sterischer Umstellung verlaufen2'), 
und in Ubereinstimmung hiermit geben die freiend( -)-Halogen-bernsteinsauren 
bei Gegenwart von Silbernitrat stark linksdrehende Apfelsaure, wahrend 
ihre sauren oder neutralen Salze unter denselben Bedingungen sich nicht 
wesentlich anders als bei Abwesenheit des Silber-Ions verhalten, wie ein 
Vergleich zwischen den einander entsprechenden Zahlen der Tabellen I und 4 
zeigt 28). 

Tabel le  4. 

- + - 

+ 

- 
~ 

Vers.- 
Nr. - 
52 

53 
54 
55 
56 
57 

Zusammensetzung der Reaktionsgemische 

0.02  Mol. H,Cls, 0.2  Mol. AgNO, und IOO ccm 
Wasser . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

Wie in 52, aber rnit H,Brs . . . . . . . . . . . . . .  

Wie in 54. aber mit NaHBrs . . . . . . . . . . . . . .  

Miie in 56, aher rnit Na,Brs . . . . . . . . . . . . . . .  

NaHCls, sonst wie in 52 

Na,Cls, sonst wie in 52 . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

. . . . . . . . . . . . . . . . . .  

- 233' 
- 2400 

- 196O 
- 167O 

- 1370 

- I53O 

% a(+)- 
Form 

23.3 
22.5 
34.3 
27.5 
30.8 
32.4 

% u-1- 
Form 

76.7 
77.5 
65.7 
72.5 
69.2 
67.6 

Dank den Entdeckungen der Lacton-apfelsaure, der reinen Wasser- 
Hydrolyse der P-Lactone und der Komplex-Katalyse scheinen mir somit 
die Verhaltnisse bei den Ubergaingen der aktiven Monohalogen-bernstein- 
sauren in Apfelsiiuren so ziemlich aufgeklart zu sein. Leider haben die un- 
bequemen analytischen Eigenschaften vieler der beteiligten Stoffe und die 
oft unvermeidliche Heterogenitat der Reaktionsgemische eine streng exakte 
Priifung der aufgestellten Formeln unmoglich gemacht ; diese Schwierigkeit 
habe ich jedoch durch Anstellung um so zahlreicherer, qualitativer und quasi- 
quantitativer Versuche zu umgehen versucht. Was zum SchluR die Gesichts- 
punkte allgemeinerer Natur betrifft, welche sich aus meinen Beschaftigungen 
mit den hierhergehorigen Fragen ergeben haben, so begniige ich mich mit einem 

27) B. 69, 1571 [192G]. 
2*) Zu bemerken ist, da13 die Konzentrationen der Halogen-succinst-Ionen bei den 

Silber-Versuchen wegen der Schmerloslichkeit der Silber-Halogen-succinate nur sehr 
klein gewesen sind. 
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Hinweis auf nieine schon zitierten Berichte-Abhandlungen der spateren 
Jahre20) und, wie ich hoffe, auch auf allmahlich erscheinende, weitere Mit- 
teilungen. 

Beschreibung der Versuche. 
I. Arbe i t smater ia l ien .  

Die zu den folgenden Versuchen benutzte d ( - ) -Chlor-bernstein-  
s au re  wurde nach der in der voranstehenden Mitteilung gegebenen Vor- 
schrift dargestellt und die d(-)-Brom-bernsteinsaure in analoger Weise 
ails je 15 g Asparaginsaure ,  40 g Bromnatrium, roo ccrn 2-n. Bront- 
wasserstoffsaure, 12 -14 g Natriumnitrit usw. bereitet. Direkt konnten dabei 
14 g praktisch reine Saure vom Aquiv.-Gew. 98.6 (ber. 98.5) und [ a ] ~  = 
- 75.00 (fur 0.6 g in 10 ccm Essigester) abgesaugt werden, wahrend dann 
die Extraktion mit &her noch 6-7 g Saure vom [all) = - 67.50 ergab. 
Nach Losen von 27 g des direkt ausgeschiedenen Rohprodukts in 40 ccm 
heiflem Wasser krystallisierten beim Abkiihlen der Losung mit Eis 23 g Saure 
heraus ; bei nochmaligem Umkrystallisieren in derselben Weise blieben die 
Eigenschaften des Praparates unverandert. Diese reine d (-)-Brom-bernstein- 
saure schmolz beim schnellen Erhitzen unt. Zers. bei 177 -178~; sie zeigte 
das bquiv.-Gew. 98.6 und das Drehungsvermogen: 

0.6263 g Sbst., in Essigester zu 10.04 ccm gelost: an  = - 4.730, [ a ] ~  = - 75.80, 
[MID = - 149.4". - 0.6036 g Sbst., in absol. Alkohol zu 10.04 ccm gelost: GCD = - 3.910. 
[ a ] ~  = -6j.oo, [MID = - 128.1~. -. 0.6149 g Sbst., in Aceton zu 10.04 ccm gelost: 
CCD = - 4.50°. [a]n = - 73.5'. [MID = - 144.70. - 0.6009 g Sbst.. in Wasser zii 
10.04 ccrn gelost: CLD = - 2.62O, [ a ] ~  = - 43.8O, [MID = - 86.2'. - 0.6023 g Sbst., 
als saures Na-Salz in Wasser zu 10.04 ccni gelost: a , )  = - 2.260, [ a ] ~  = - 37.70 und 
[MID = - 74.2'. - 0.6090 g Sbst., als neutrales Na-Salz in Wasser zu 10.04 ccm gelost: 

Durch Umkrystallisieren der durch Extraktion isolierten Saure zuerst 
aus der Mutterlauge des vorigen Praparates und dann aus reinem Wasser 
wurde ebenfalls ein reines Produkt erhalten. 

Die zu den Versuchen 50 und 51 verwendeten Acetyl-apfelsauren waren 
dieselben Praparate, welche zu den kinetischen Messungen in Mitteilung XIV I*) 
benutzt wurden. 

XI) = - 2.55'. [a]D = - 42.0' Und [MI, = - 82.80. 

2. S t e reo  c he  mi s c he  Ve r s u c h e. 
Versuch I :  4.0 g d(-)-Chlor-bernsteinsaure wurden mit 46.9 ccm 

1.12-n. Nat ron lauge  neutralisiert, mit noch 2.30 ccm derselben Lauge ver- 
setzt und dann nach gewissen Zeiten bei 250 wieder in analoger Weise be- 
handelt : 
%cit in Stunden .. . . . .... 46 7" 96 144 187 235 307 450 
Lauge zur Neutralisation . 0.42 0.25 0.09 0.35 0.15 o.oj 0.05 0.05 
h u g e  im UberschuB . . . . . 2.26 2 . 2 j  2.30 2.20 2.15 2.10 2.05 2.20 

Die Losung wurde init 30 ccm 2-72, Salzsaure versetzt und auf dem 
Wasserbade stark eingedunstet; nach dem Erkalten konnten dann 0.85 g 
F u m a r s a u r e  abfiltriert werden. Das Filtrat wurde mit 39 ccm Natronlauge 
neutralisiert, mit 4 g Chlorcalcium in 40 ccm Wasser versetzt und auf dem 
Wasserbade stark eingedunstet, wonach 2.8 g Calciunimalat  abgesaugt 

29)  siehe auch Svensk Kemisk Tidskrift 39, I [1927:. 
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werden konnten. Dies Salz enthielt in luft-trockner Form Z I . I S O / ~  Ca; als. 
2.35 g dieses Salzes durch Erwarmen rnit 24.0 (ber. 24.4) ccm 1.02-n. Schwefel- 
saure zersetzt, der Gips in der Hitze abgenutscht und das Filtrat auf dem 
Wasserbade fast zur Trockne eingedunstet worden war, gab der Riickstand 
beim Behandeln rnit Aceton nur eine unbedeutende Menge von ungelosten 
Salzen. Die Aceton-Losung lieferte beim freiwilligen Verdunsten des Acetons 
eine Apfelsaure,  welche direkt in 20 ccm Wasser gelost wurde, wonach 
2.00 ccrn der Losung 19.52 ccm 0.1038-n. Baryt verbrauchten, 0.1358 g 
Saure entsprechend. 4.00 ccm der Losung wurden mit 8.11 ccm I-n. Am- 
moniak, 2,53 ccm o.8-m. Uranylnitrat-Losung und Wasser zu 20.0 ccm 
verdunnt, wonach das Gemisch30) ED = + 3.60°, UO,-[E]D = + 265O zeigte. 

V e r s 11 c h 2 : Analog Versuch I ; die Losung wurde aber auf dem Wasserbade erhitzt 
und die Lauge in Portionen von je I ccm hinzugesetzt in dem MaDe wie der Phenol- 
phthalein-Umschlag zu verblassen begann. Calciummalat 3.8 g mit 21.43 % Ca und Apfel- 
saure (nach den1 Trocknen iiber Schwefelsaure) vom Schmp. 100-105~, -$quiv.-Gew. 67.5 
(ber. 67.0) und UO,-[cr]o = + 336O. 

Versuch  3 :  Wie Versuch I, die Lauge aber in Portionen yon 3-4 rcm zugefiigt. 
Fumarsaure r . 6  g, 21.23  04 Ca enthaltendes Malat 1.6 g- und ApfrlsPure von UO,-[cc]f) = 

17ersuch 4: Wie Versuch 2 ,  die Lauge aber in Portionen von 5 ccm zugesetzt. 
Fumarsaure 0. j g, 21.15 % Ca enthaltendes Malat 3.4 g und dpfelsaure von UO,-[cr][) = 

Versuch 5 :  Wie Versuch I oder 3 ,  die Losung aber sogleich rnit 23 ccm iiber- 
schiissiger Lauge versetzt. Furnarsaure 2.6g (ber. 3.1 g )  und Malat in zu kleiner Ausbeute, 
als dal3 die weitere Verarbeitung gelohnt hatte. 

Versuch  6 :  Wie Versuch 4, die Lauge aber in zwei Portionen zu je 12  ccm zugefiigt. 
Fumarsaure 1.1 g, 21.43% Ca enthaltendes Malat 2.8 g und dpfelsaurc von UO,-[ccl~ = 

Versuch  7: Wie Versuch 4 oder 6, sogleich aber 25 ccin iiberschiissige Lauge zu- 
Fumsrsaure 1.7 g, 21.81 yo Cn enthaltendes Malat 1.9 g und Apfelsaure van 

Versuch 8: 4.0 g d(-)-Chlor-bernsteinsaure wurden rnit 46.85 ccm 
1.12-n. Natronlauge neutralisiert und die Losung dann nach gewissen Zeiten 
bei 250 wieder rnit derselben I,auge neutral gemacht (wegen allmahlich ein- 
getretener Verfarbung durfte etwas zu vie1 Lauge hinzugesetzt worden sein) : 

Zeit in Stdn. . , . . 19 46 73 96 144 192 217 480 
ccin Lauge . . . . . . 0.73 1.17 1.10 0.85 1.45 1.15 1.00 1.95 
Zeit in Stdn. . . . .  624 787 1006 1296 1500 2500 3300 
ccm Laiige . . . . . . 0.95 0.80 0.75 0.70 0.6j 0.85 0.50 

+ 3240. 

+ 3700. 

+ 377O. 

gesetzt. 
UO,-[C~]D = + 368O. 

Die Losung wurde dann init 30 ccm 2-n. Salzsaure versetzt, rnit a ther  
extrahiert und im ubrigen wie in Versuch I weiter verarbeitet. Malat rnit 
20.670/~ Ca 3.4 g und Apfelsaure von UO,-[E]D = - 139'. 

20.94% Ca 3.6 g und bpfelsaure von UO,-[ccl~ = - 150~. 
Versuch  9: Wie Versuch 8, aber mit d(-)-Brom-bernsteinsaure. Malat rnit 

- 
3 0 )  Hier wie bei den meisten iibrigen Versuchen erstarrte die Losung binnen kurzer 

Zeit zu einer gallert-artigen Masse, welche jedoch immer ein klares Filtrat gab. Das 
Filtrieren ging gewohnlich langsam yon statten; vom Monat Marz ab mullte dabei irn 
Dunkelzimmer gearbeitet u-crden, weil die Losungen sich sonst wegen der Einwirkung 
des Tageslichtes stark rerfarbten und griinbraun his braunschwarz wurden. 
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Versuch 10: Wie Versuch 8, aber Erhitzen der Losung auf dem 

Zeit in Stdn. . . . . I 2 4 8 16 .J 17 - 65 
ccm Lauge ...... 16.30 0.80 0.90 0.9j 1.00 1.0j 0.90 

Calciummalat 3.9 g rnit 20.37% Ca und Apfelsaure von V 0 , - [ a ] ~  = - 218~. 
Versuch 11: 3.8 g d(-)-Chlor-bernsteinsaure wurden mit 7.2 g 

Soda in 45 ccm Wasser neutralisiert und am Luft-Kiihler 66 Stdn. auf dem 
Wasserbade erhitzt. Die Losung wurde dann rnit 20.3 ccm 1.12-n. Natronlauge 
neutralisiert, mit 4 g Chlorcalcium in 40 ccm Wasser versetzt und stark 
auf dem Wasserbade eingedunstet. Dabei schieden sich 4.0 g Malat rnit 
21.07y0 Ca aus; die aus letzterem isolierte Apfelsaure zeigte UO,-[aIo = 
- 2200. 

Versuch 12: Wie Versuch 11, aber mit df-)-Brom-bernsteinsaure. 
Malat 4.05 g mit 20.98% Ca und Apfelsaure von U0,-[alD = - 209~. 

Versuch 13: Wie Versuch 11, aber die S a u r e  n u r  zu r  H a l f t e  neu -  
t ra l i s ie r t .  Nach Zusatz von Salzsaure urid Eindunsten wurden 0.3 g Fumar- 
saure erhalten; das Filtrat gab dann beim Verarbeiten in der gewohnlichen 
Weise 3.0 g 18.55 % Ca enthaltendes Malat. Die daraus isolierte Apfelsaure 
wurde uber Schwefelsaure getrocknet; sie zeigte dann den Schmp. ca. 1 2 0 O  
bis 125O, das Aquiv.-Gew. 67.7 und U 0 2 - [ a ] ~  = - 133'. 

Versuch 14: Eine Losung von 8 g d (-)-Chlor-bernsteinsaure in IOO ccin 
Wasser  wurde wie in Versuch 13 wahrend 2ooStdn. erhitzt, wobei sich 
reichliche Mengen von Fumarsaure bildeten. Das Filtrat wurde mit Ather 
extrahiert und dann wie ublich weiter verarbeitet, wobei 2.2 g 21.38% Ca 
enthaltendes 'Malat gewonnen wurden ; die daraus isolierte und uber Schwefel- 
saure getrocknete Apfelsaure zeigte den Schmp. ca. 120 -1250, das Aquiv.- 
Gew. 68.1 und UO,-[K]~ = - 19.60, korr. - m . o 0 .  

Versuch 15: Wie Versuch 11, Volumen aber 100 ccm. Malat 4.0 g init 20.96% Ca 
und Bpfelsaure von uo,-[E]D = - 183~.  

Versuch 16: Wie Versuch 15, aber niit d(-)-Brom-bernsteinsaure. Malat 
4.2 g rnit 21.00% Ca und Apfelsaure von U 0 , - [ a ] ~  = - 197'. 

Versuch 17: Wie Versuch 11, aber mit 2.5 g Calc iunicarbonat  
statt der Soda und Wasser 98 ccm. Das ausgeschiedene Pulver wurde mit 
10 ccm 2-n. Salzsaure in I,osung gebracht, dai Gemisch ruckwarts mit Natron- 
lauge neutralisiert, mit I g Chlorcalcium versetzt und wie ublich weiter ver- 
arbeitet, wobei 4.2 g Malat mit 21.00 % Ca und eine Apfelsaure von UO,-[a]o = 
- 18oO erhalten wurden. 

Versuch 18: Wie Versuch 17, aber rnit d(-)-Brom-bernsteinsaure.  Malat 
4.0 g rnit 20.92 % Ca und Apfelsaure von U 0 , - [ a ] ~  = - 189~.  

U'ie Versuch 11, die Losung aber auch 0.25-n. in Bezug auf das 
Kochsalz. Malat 3.9 g mit 20.69% Ca nnd Apfelsaure ron UO,-[a]D = - ~ 2 8 ~ .  

Versuch 20: Wie Versuch 1 2 ,  die Losung aber auch 0.25-n. in Bezug auf 
Bromnatrium. Malat 4.1 g mit 21.06% Ca und Apfelsaure van u O , - [ a ] ~  = - 214~. 

Versuch  7.1: Wie Versuch 17, aber 48 ccm Wasser"). Malat 3.9 g mit 20.98%~ 
Ca und ApfelsHure vomSchmp. ca. 115-120*, Aquiv.-Gew. 67.3 und TJO,-[oi]~ = -194". 

Wasserbade : 

Versuch 19: 

3') Bei einem Versuch rnit nur 23 ccm Wasser gab die Losung sogleich beim Er- 
warmen eine reichliche Fallung, welche sich als fast wasser-freies d (-) - c h lo  r - b e r n - 
s t e i n s a u r e s  Calcium erwies: 0.5549 g an der Luft getrocknetes Salz verloren bei 
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Versnch 22: Wie Versuch 21,  aber rnit d ( - ) -Brom-herns te ins lure .  Malat 
3.9 g mit ~ 1 . 0 7  yo Ca uncl Apfelsaure von U 0 , - [ a ] ~  = - 1 9 6 ~ .  

Versuch  2 3 :  Wie Versuch 11 oder 15, aber 1-5 ccm Wasser. Malat 3.8 gmi t  21.1 j o / b ,  
Ca und -%pfelsaure von U o , - [ a ! ~  = - 2420. 

Versuch 24: W e  Versuch 23,  aber mit d(-)-Brom-bernsteinsaure. Malat 
3.8 g mit 20.58 % Ca und Xpfelsaure von Uo,-[a]~ = - 2 4 1 ~ .  

Versuch 25: Eine Losung von 0.02 Mol. = 5.0 g Magnesiumsulfat  
wurde rnit Soda-Losung versetzt, die Pallung nach einigen Tagen abfiltriert, 
mit Wasser gewaschen und dann mit 0.02 Mol. = 3.05 g d(-)-Chlor- 
berns te insaure  und Wasser bis zu I O O  ccm versetzt. Die dabei entstandene 
Losung wurde wie ublich 48Stdn. auf dem Wasserbade erhitzt, dann mit 
15 ccm 3-n. Schwefelsaure vermischt, auf dem Wasserbade fast zur Trockne 
eingedunstet und der Riickstand rnit Aceton behandelt. Die dabei ungelost 
gebliebenen Salze wurden abfiltriert ; das Aceton wurde abdestilliert, der neue 
Ruckstand in Wasser gelost, genau mit Chlorbarium von Schwefelsaure 
befreit und das Filtrat vom Bariumsulfat wie gewohnlich auf Calciummalat 
verarbeitet. Dabei wurden 2.9 g Malat rnit 20.87% Ca und daraus eine 
Apfelsaure von VO,-[or],, = - 151O erhalten. 

Versuch  26: Wie Versuch 25,  aber mit d(-)-Brom-hernsteinsaure.  Malat 
3.2 g mit 20.96% Ca nnd Apfelsaure von UO,-:a]1) = - 15jo. 

Versuch 27: Wie Versuch 25, aber mit 20 ccm einer I-molaren Losung 
von Bery l l i umni t r a t  statt des Magnesiumsulfats. Malat 2.6 g mit 20.62O/~ 

Ca und bpfelsaure von UO,-[a]o = - 40.6~. 
Versuch  28: Wie Versuch 27.  aber mit d(-)-Brom-bernsteinsaure. Malat 

2.7 g mit 2 0 . 1 6 ~ ~  Ca und Apfelsaure von U 0 , - [ a ] ~  = - 36.40. 

Versuch 29: 3.05 g d(-)-Chlor-bernsteinsaure wurden rnit 
38.7 ccm 1.03-n. Natronlauge neutralisiert, mit 2.5 g Aluminiumsulf a t  
, ,Kahlbaum" versetzt und 60 Stdn. auf dern Wasserbade am Luft-Kiihler 
erhitzt. Dabei entstand zuerst eine voluminose, feinkornige Fallung, welche 
aber nach etwa I Stde. wieder in Losung gegangen war; beim Verarbeiten 
der erhitzten Losung wie im Versuch 25 wurden 3.1 g Malat rnit 20.85% Ca 
erhalten, und die daraus isolierte Apfelsaure zeigte U02-[ulD = + 19.7~. 

Versuch 30: Wie Versuch 29, aber mit d(-)-Brom-bernsteinsaure. Malat 
3.3 g mit 20.71 % Ca und Apfelsaure von uO,-[cr]~ = + 6.4O. 

Versuch 31: 0.02 Mol. = 3.05 g d(-)-Chlor-bernsteinsaure und 
0.01 Mol. = 2.5 g Kupfe r su l f a t  wurden zusammen in 49 ccm Wasser gelost 
und am Luft-Kuhler 48 Stdn. -auf dem Wasserbade erhitzt, wonach beim 
Erkalten 0.5 g Fumarsaure auskrystallisierten. Nach Absaugen dieser Saure 
wurde das Filtrat no& 12 Stdn. erhitzt; da hierbei keine Fumarsaure mehr 
entstand, wurde das Kupfer mit Schwefelwasserstoff ausgefallt und das Filtrat 
eingedunstet. Hierbei wurden noch 0.25 g Fumarsaure gewonnen. Dann wurde 
die Schwefelsaure mittels Chlorbariums entfernt. Das Filtrat vom Barium- 

1250 0.0062 g = 1.12 yo an Gewicht, und von den1 so getrockneten Salz gaben dann 
0.2877 g Sbst. 0.2057 g CaSO,: ber. Ca 21.03 yo, gef. Ca 21.05 %. 

Bei einem anderen Versuch wurde die Losung bei gen-ohnlicher Temperatur sich 
selbst iiberlassen, wobei sie bis zum nachsten Tag 1.8 g krystallinisches, starker wasser- 
haltiges Salz ausschied: 0.5034 g an der Luft getrocknetes Salz verloren bei 125" 0.0552 g 
= 1 0 . 9 7 y ~  an Gewicht; von dern so getrockneten Salz gaben 0.2911 g Sbst. 0.2072 g 
CaSO,, Ca = 20.95 yo und 0.2283 g Sbst. 0.170~ g AgCl; ber. C1 18.61 %. gef. C1 18.44 %. 
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sulfat wurde in gewiihnlicher Weise weiter verarbeitet, wobei 1.7 g Malat 
rnit 20.70% Ca erhalten wurden; die daraus isolierte apfelsaure zeigte U0,- 
[.In = - ~ 6 . 2 ~ .  

Versuch  32:  Wie Versuch 31. aber niit d - ) -Brom-berns te insaure .  Fumar- 
same 1.0 g und Malat rnit 21.28% Ca 1.6 g. Die daraus isolierte dpfelsaure zeigte U0,- 
[@]I) = - 19.7". 

Versuch 33: 0.01 Mol. = 2.5 g Kupfersulfat wurden in Wasser gelost 
und in der Hitze rnit Natronlauge gefallt, wonach das Kupferoxyd durch 
Dekantieren griindlich rnit Wasser gewaschen wurde. 0.02 Mol. = 3.05 g 
d(-)-Chlor-bernsteinsaure und Wasser bis zu 50 ccm wurden dann 
zugefiigt und das Gemisch am Luft-Kiihler und unter anfangs haufigem Um- 
schiitteln 60 Stdn. auf dern Wasserbade erhitzt. Beim Verarbeiten gab die 
Lijsung 2.9 g Malat rnit 20.87% Ca; die daraus isolierte Apfelsaure zeigte 

Versuch  34: Wie Versuch 33, aber rnit d(-)-Brom-bernsteinsaure. Malat 
2.7 g rnit 21.12% Ca und dpfelsaure von U 0 , 2 a ] ~  = + 8.6". 

Versuch 35: 3.9 g d(-)-Brom-bernsteinsaure wurden rnit Natronlauge 
neutralisiert, niit 0.25 g Kupfersulfat und mit Wasser bis zu einem Volumen von 40 ccm 
versetzt und die Losung 48 Stdn. am Luft-Kiihler auf dem Wasserbade erhitzt. Nach 
Fiillung des Kupfers niit Schwefelwasserstoff usw. wurden dann 3.3 g 20.81 yo Ca ent- 
haltendes Malat erhalten; die daraus isolierte Apfelsaure zeigte UO,-[a]n = + 6.7". 

Versuch  36:  Wie Versuch 35 ,  aber Kupfersulfat 1.25 g. Malat 3.2 g rnit 20.99 yo 
Ca und Apfelsaure von Uo,-[aC]D = + 94.20. 

Versuch  37: \Vie Versuch 35, aber Kupfersulfat 6.25 g .  Nach Erkalten der er- 
hitzten Losung konnten 0. I g Fumarsaure abgesaugt werden. Vor dem Neutralisieren 
des Filtrats vom Bariumsulfat wurde der groljte Teil des Chlorwasserstoffs durch Ein- 
dampfen auf dem Wasserbade, Zusetzen von Wasser nnd wiederholtes Eindunsten ent- 
fernt. Malat 2.4 g mit 20.77% Ca und kpfelsaure von U o , - [ a ] ~ )  = + 49.9". 

Versuch  38:  Wie in Versuch 33 aus 0 .02  Mol. = 5.0 g K u p f e r s u l f a t  bereitetes 
Kupferoxyd wurde rnit 0.02 Mol. = 3.9 g d(-)-Brom-bernsteinsaure und Wasser 
his zu 200 ccm versetzt, wonach das Gemisch wie im Versuch 33 erhitzt und weiter ver- 
arbeitet wurde. Malat 3.2 g mit 21.08% Ca und Apfelsaure von Uo,-[a]~ = -+- 198". 

Versuch  39: Wie Versuch 38, aber mit d(-)-Chlor-bernsteinsaure und 
Wasser zu IOO ccm. Malat 2.9 g mit 21.27 % Ca und Apfelsaure von U 0 , - [ a ] ~  = + 225O. 

Versuch 40:  \Vie Versuch 39, aber mit d(-)-Brom-bernsteinsaure. Malat 
3.0 g mit 21.13% Ca und Apfelsaure von UO,-[ctj~) = + 158". 

Versuch  41:  Wie Versuch 39, aber Wasser zu 50 ccm. Malat 2.8 g rnit 21.25 yo 
Ca und Apfelsaure von U o , - [ u ] ~  = + 2070. 

Versuch 42: Wie Versuch 39, aber Oxyd aus 0.03 Mol. = 7.5 g Kupfersulfat 
und Erhitzen wahrend 12 Stdn. und unter Turbinieren. Aus der dann homogenen Liisung 
wurden 3.0 g Malat init 21.21 % Ca erhalten; die daraus isolierte Apfelsaure zeigte 
U02-:a]1) = + 286". 

Versuch 43:  Wie Versuch 42, aber rnit d(-)-Brom-bernsteinsaure.  Malat 
2.8 g init 21.27% Ca und Apfelsaure von UO,-[a]D = + 1970. 

Versuch 44:  Wie Vcrsuch 42, aber Oxyd aus 0.04 Mol. = 10.0 g Kupfersulfat 
und 24-stdg. Srhitzen, wonach nur unhedeutende Mengen des Oxyds noch ungelost 
waren. Malat mit 21.2oy0 Ca 3.1 g und Apfelsaure von uo2-[a]D = + 277O. 

Vcrsuch 45: Wie Versuch 44, aber mit d(-)-Brom-bernsteinsaure. Malat 
3.2 g init 20.98% Ca und Apfelsaure von uo,,-[r*]D = + 2430. 

Versuch 46: 20.0 g d( - ) -Brom-berns te insaure  wurden init 
196.5 ccm 1.03-n. Natronlauge neutralisiert und nach passenden Zeiten bei 

uO,-[cr]D = + 220. 



2210 H o 1 m b e r 8 :  Stereochemische Studien, X VI .  : [Jahrg. 60 

25O mit den der Gleichung3,) 0.217 = I log ___ 57'6 entsprechenden 
0.+343 t 97.6--H 

Mengen 1.04-n. S i lbe  r n i t r a t -Losung versetzt : 
" ro.5 

ccm Ag-T,sg. 10.0 9.0 8.1 13.8 1r.o 12.7 1 1 6  7.G (13.8) 
Nach noch 2Stdn. wurde das Bromsilber abgenntscht und das Filtrat 

mit 22.0 ccm 1.03-n. Natronlauge neutralisiert, wonach 43.5 ccm 1.04-n. 
Silbernitrat-Losung zngefugt wurden. Die dabei entstandene Fallung von 
Silbermalat wurde abgesaugt, das Filtrat rnit Natronlauge schwach alkalisch 
gemacht und eine kleine Quantitat dabei ausgeschiedenen Silberoxyds eben- 
falls abfiltriert, wonach das 320 ccm betragende Filtrat in 4 gleiche Teile 
geteilt wurde. Der eine Teil der so dargestellten Lactomalat-Losung wurde 
am folgenden Tage 12 Stdn. auf dem Wasserbade erhitzt und dann rnit ein 
wenig Chlorna t r ium versetzt. Nach Abfiltrieren einer Spur von Silber- 
Fallungen wurde die Losung mit 11.6 ccm 1.03-n. Natronlauge neutralisiert, 
init Chlorcalcium versetzt usw., wobei sie 2.8 g 20.86y0 Ca enthaltendes 
Malat lieferte; die a m  diesem isolierte Apfelsaure zeigte UO,-[IX]~ = - gzo. 

Versuch 47 : Ein anderer Teil der obigen Lactomalat-Losung wurde 
init 40 ccm I-n. Natronlauge versetzt und nach Aufbewahren bei gewohnlicher 
Temperatur bis zum folgenden Tage IZ Stdn. auf dem Wasserbade erhitzt, 
wonach er in der gewohnlichen Weise verarbeitet wurde. Dabei wurden 
2.5 g 21.14% Ca enthaltendes Malat erhalten; die aus letzterem isolierte 
Apfelsaure zeigte UO,-[or]r, = + 208~. 

Versuch 48: Der dritte Teil der obigen Lactomalat-Losung wurde mit 
2.5 g Kupfersu l fa t  versetzt und dann wie im Versuch 46 erhitzt. Nach 
Ausfallung des Kupfers rnit Schwefelwasserstoff und der Schwefelsaure rnit 
Chlorbarium usw. wurden zum Sch ld  2.8 g Malat rnit 21.00% Ca erhalten; 
die daraus isolierte Bpfelsaure zeigte UO,-[IX]~ = + 105~. 

Versuch 49: Der vierte Teil der Lactomalat-1,osung wurde niit 2.6 g 
Cadmiumsul fa t  versetzt und dann wie im Versuch 48 behandelt. Malat 
2.9 g mit 2 0 . 6 S ~ / ~  Ca und Apfelsaure von UO,-[m]D = f 0 .0~ .  

Versuch 50: 0.02 Mol. = 3.5 g I(-) -Acetyl-apfelsaure wurden 
niit dem Kupferoxyd aus 0.03 Mol. = 7.5 g Kupfersulfat und init 120 ccni 
Wasser auf den1 Wasserbade erhitzt, wobei nach etwa 45 Min. alles Oxyd 
in Losung gegangen war. Nach weiteren 30 Min. wurde die Losung mit 
Schwefelwasserstoff gesattigt, das Kupfersulfid abfiltriert, das E'iltrat auf 
dein Wasserbade etwas eingedunstet, dann rnit 6s ccni 1.03-n. Natronlauge 
neutralisiert, rnit 3 g Chlorcalcium in 30 ccni Wasser versetzt und auf dem 
Wasserbade stark eingeengt, wobei 3.7 g MaIat init 21.307~ Ca gewonnen 
wurden. Die daraus isolierte Apfelsaure zeigte UO,-[arj,, = - 403O, wahrend 
die reine 2 ( -) -A  p f e 1 s au  r e unter denselben Verhaltnissen U0,-[MI = 
- 436O zeigt. 

Zeit in Stdn. 0 . 5  I I .  j 2.5 3.5 5 9 

Versuch ; r :  \Tie Versuch so, aber statt reiner I(-)Saxire wurde ein Gemisch 
von  0.7 ?.I(-)- und 2.8 g d,  I -Acety l -apfe lsaure  genommen. Malat 3.7 g rnit ~ 1 . 0 9 %  
Ca und Apfelsaure von UO,-[m]l) = - 51.40, was der Zusammensetzung 44 yo d ( + ) -  
und 56 yo I (-)Saure entspricht, wahrend die benutzte Acetyl-apfelsaure 40 "/b d (+)- 
und Go yo I(-)-Form enthielt. 

Versuch 5 2 :  0.02 Mol. = 3.05 g einer d(-)-Chlor-bernsteinsaure 
wurden in 80 ccm Wasser gelost, mit 19.3 ccm 1.04-n. Silbernitrat-Losung 

32) Joum. prakt. Chem. [z] 88, 554 [rg13]. 
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versetzt und am Luft-Kiihler 60 Stdn. auf dem Wasserbade erhitzt. Nach 
Abfiltrieren des ausgeschiedenen Chlorsilbers wurde das Filtrat mit Natron- 
lauge neutralisiert und rnit Chlorcalcium versetzt usw., wobei 3.0 g Malat 
mit 2 1 . 0 8 ~ ~  Ca erhalten wurden; die aus dem Ca-Salz isolierte Apfelsaure 
zeigte UO,-[a]r, = - 233O. 

Versuch 53: Wie Versuch 52, aber niit d(-)-Brom-bernsteinsaure und einer 
Erhitzungszeit von 5 Stdn. Malat 3.15 g mit 21.12 yo Ca und Apfelsaure von UO,-:r*!i) = 

Versuch 54: U'ie Versuch j2, dieSaure aber zur Halfte mit 2.9 g Soda  nentralisiert 
und nur 9-stdg. Erhitzen. Bei dem Zusatz der Silber-Losung entstand eine kriftige 
Pallung von weiaern, krystallinischem Silber-Chlor-succinat, welches dann schnell ver- 
schwand und durch Bromsilber ersetzt wurde. Malat 3.2 g mit 20.72 % Ca und Apfelsaure 

Versuch 55: Wie Versuch j 4 ,  aber niit d(-)-Brom-bernsteinsaure und einer 
Brhitzungszeit von 4 Stdn. Malat 3.2 g rnit 20.98 % Ca und Apfelsaure von UO,-[a]D = 
- 196'. 

Versuch 56: Wie Versuch j z  oder 54, die Saure aber vollstandig mit 5.7 g Soda 
neutralisiert. Die Silber-Losung gab eine sehr kraftige Fallung, welche beim Erhitzen 
schnell in Chlorsilber iiberging. Erhitzt wurde 5 Stdn. Malat 3.3 g mit z 0 . p  yo Ca 
und Apfelsfure von UO,- [~]D = - 167~. 

Versuch  57: \Vie Versuch 56, aber mit d(---)-Brom-hernsteinsaure. Malat 
3.3  g init 20.99% Ca und Apfelsaure von TiO,-[a2~ = - 1530. 

S tockholm,  Organ.-chem. Laborat. d. Techn. Hochschule, August 1927. 

- 240'. 

V O n  IJO,-[~]D = - 137'. 

391. Bruno Emmert und Friedrich Brandl: tfber innere 
Komplexsalze des K-[Lx'- Pyridyll-pyrrols und Picolinsaure-amids. 

[Aus d. Chem. Institut d .  UniversitHt Wiirzburg 1 
(Eingegangen am 7. September 1927.) 

Im At iophyl l in  steht nach den gruridlegenden Arbeiten Wi l l s t a t t e r s i  
das Magnesium zwischen vier Pyrrol-Stickstoff-Atomen. Von diesen sind zwe 
sekundar. Sie sind unter Ersatz ihrer Wasserstoff-Atome rnit dem Magnesium- 
Atom durch Hauptvalenzen verbunden. Zwei weitere Stickstoff-Atome sind 
durch Umlagerung der Pyrrolkerne in die Methylenform tertiar und binden 
das Magnesium durch Nebenvalenz. Vom rein komplex-chemischen Stand- 
punkt aus betrachtet, mufiten voraussichtlich ahnliche Verbindungen ent- 
stehen, wenn die beiden letzteren Pyrrolkerne durch Pyridinkerne ersetzt 
wurden. Wir legten uns daher die Frage vor, ob das a-[a ' -Pyridyl l -pyrrol  
(I) nicht besonders zur Bildung innerkoniplexer Salze geeignet ist. 

Das Pyridyl-pyrrol ist nach den Vorschriften von Tsch i t sch ibab in  
und B y l i n k i n l ) ,  sowie von W i b a u t  und Dingemanse , )  ziemlich leicht 
zuganglich. Wir stellten es anfanglich nach einer etwas anderen Methode her, 
namlich durch Einwirkung von a-Chlor -pyr id in  auf Pyr ro l -Ka l ium,  
wobei zunachst das N -  [a-Pyridyl] -py r ro l  (11) entstand, dessen Pyrrol- 
kern durch Uberh i t zen  - ahnlich wie von Tsch i t sch ibab in  angegeben - 
in a-Stellung gedreht wurde (I). 

1) B. 56, 1745 [rg23]. ,) Rec. Trar. chini. Pays-Bas 42, 1033 [1923]. 
Berichre d .  I). Chrm. Gesellschaft. Jahrg.  LX. 142 




