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161. Fritz Eisenlohr und Gerhard Meier: tfber den Reaktions- 
mechanismus der ,,asymmetrischen Synthese" von Marckwald. 

[Aus d. Physikal.-chem. Abteil. d. Chem. Universitatsinstituts Konigsberg i. Pr.] 
(Eingegangen am 28. Marz 1938.) 

Asymmetrische Synthesen sind nach W. Marc kw a1 d l) Vorgange, die 
unter Mitwirkung optisch aktiver Substanzen aus einer symmetrisch gebauten 
Verbindung einen optisch aktiven Stoff erzeugen, ohne da13 das einwirkende 
aktive chemische Individuum eine bleibende Veranderung erfiihrt , und unter 
Vermeidung irgendwelcher analytischer Vorgange. Es werden jetzt solche 
Vorgange als ,,partielle asymmetrische Synthesen" bezeichnet im Gegensatz 
zu , ,totalen" Synthesen, welche auf jede Mitwirkung einer bereits optisch 
aktiven Verbindung bei der Synthese verzichten. 

Im Gegensatz zu der Vielheit von FUen, die A. McKenzie2) als asym- 
metrische Synthesen bezeichnet, und die alle auf der Aufrichtung einer mehr- 
fachen Bindung (Athylenbindung, Carbonylbindung) durch Hydrieren, Bro- 
mierung oder Anwendung einer Grignard-Reaktion beruhen, die ferner alle 
in Lbsung durchgefiihrt werden, und die sich samt und sonders durch die 
verschiedenen Bildungsgeschwindigkeiten der entstehenden optischen Anti- 
poden erklaren lassen, steht grundsatzlich der durch Mar c kw a 1 d l) ver- 
wirklichte erste Fall seiner asymmetrischen Synthese. Hier erfolgt die asym- 
metrische Synthese durch die Zersetzung eines festen Gebildes, speziell des 
Sauren Brucinsalzes der Methyl-athyl-malonsaure. Schon deshalb mu13 ein 
ganz anders gearteter Reaktionsmechanismus der Synthese zugrunde liegen, 
dessen Klarung wir nach soundso vielen Vorgangern zu unternehmen ver- 
suchen. 

Marckwald fiihrte seine asymmetrische Synthese in folgender Form 
durch : Das aus Wasser krystallisierte saure Brucinsalz der Methyl-athyl- 
malonsaure verwandelte sich durch die Abspaltung von Kohlendioxyd bei 
170° in methyl-athyl-essigsaures Brucin, aus dem durch Ansauern mit Schwefel- 
saure und folgende Wasserdampfdestillation die freie Methyl-athyl-essigsaure 
vom Sdp. 174O gewonnen wurde. Diese Saure zeigt im l-dm-Rohr die Drehung 
von -1.7O, was etwa einem 10-proz. iiberschul3 an Linksform entspricht. 

Welcher Teilvorgang nun fur das schlieflliche Auftreten der optisch 
aktiven Methyl-athyl-essigsaure verantwortlich zu machen ist, daruber gehen 
die Ansichten stark auseinander. Nach Marckwald ist dies der Krystalli- 
sationsvorgang des Brucinsalzes der Methyl-athyl-malonsaure : Die zwei dia- 
stereomeren Formen dieses sauren Salzes kommen infolge ihrer verschiedenen 
Loslichkeit in der I,&ung zu ungleichen, aber nicht betrachtlich verschiedenen 
Anteilen vor. Beim Krystallisationsvorgang beginnt sich die schwerer losliche 
Form zuerst auszuscheiden. Dabei stellt sich sofort das gestorte Gleichgewicht 
wieder ein, mit der Folge, da13 in den gesamten krystallisierten Anteilen 
allein die Konfiguration der schwerer loslichen Form vorliegt , im betrachteten 
Fall die Linksform, welche zur reinen Z-Methyl-athyl-essigsaure zu fiihren 
hatte. Zur Erklarung der Tatsache, daQ diese Linksform nur in einem Uber- 
schuQ von 10% auftritt, macht Marckwald die zweite Annahme, da13 die 
Kohlendioxyd-Abspaltung auch an der ursprunglich gebundenen Carboxyl- 

1) B. 87, 349 [1904]. 
*) Journ. &em. Soc. London 85, 378, 1004, 1029 [1904] und spatere Veroffent- 

lichungen. 
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gruppe, also unter teilweiser Wanderung des Alkaloids stattfindet; ferner SOU 
ein Platzwechsel der Wadikale am asymmetrischen Kohlenstoff zum Ergebnis 
beitragen. J. B. Cohen und T. S. Pa t te rson*)  stellen demgegeniiber den 
Vorgang im Losungszustand in den Vordergrund. Es soll lediglich das ein- 
wertige Ion der Methyl-athyl-malonsaure in seine Spiegelbilder gespalten 
werden, und damit SOU es sich einfach um die Anwendung der zweiten 
Trennungsmethode von P a s t e u r  handeln; folglich sei auch, von einer asym- 
metrischen Synthese nicht zu reden. Dieser Einwurf war indessen fur Marc k - 
w a1 d leicht zu widerlegen, denn die aktive Methyl-athyl-essigsaure entsteht 
ebensogut, wenn sich das saure Brucinsalz aus einer Losung in Chloroform 
oder Athylather bildet, in denen keine oder so gut wie keine Ionen an- 
zunehmen sind. 

H. Euler4)  sah als Erklarungsmoglichkeit fur das Auftreten der optischen 
Aktivitat im Falle der Methyl-athyl-essigsaure die verschieden groae Zer- 
setzungsgeschwindigkeit der beiden stereomeren Salze unter dem Einflul3 von 
optisch aktiven Basen an. DaS eine solche Zersetzung mit verschiedener 
Geschwindigkeit erfolgen kann, zeigte spater F a  j a n s  7 bei der inaktiven 
Camphercarbonsaure. 

E. E r l enmeyer  jr. 6, meinte nachgewiesen zu haben, daB tatsachlich bei 
der Krystallisation des Brucinsalzes aus Wasser eine Anreicherung der einen 
diastereomeren Form stattgefunden hat, und demnach spricht er zunachst diesen 
Teilvorgang als Grund fur die auftretende Asymmetrie des isolierten Stoffes 
an. Aber Er l enmeyer  selbst erwahnt dann an Hand seiner Versuche uber 
die Krystallisation aus Athylalkohol - sie fiihren zum gleichen Ergebnis -, 
daa dies doch nicht der springende Punkt des Vorganges sein konne. So ent- 
steht zur Erklarung des Falles seine Hypothese der ,,asymmetrischen In- 
duktion". Es soll im vorliegenden Beispiel der asymmetrische Bau des Brucin- 
molekiils imstande sein, eine Verzerrung des Molekiils der Methyl-athyl- 
malonsaure bis zur Asymmetrie zu bewirken, und nun soll das Brucin mit 
den asymmetrischen Formen der Saure die Salzbildung als maagebenden 
Vorgang mit verschiedener Geschwindigkeit erfolgen lassen. Die E r  1 e n  - 
meyer  sche Hypothese der ,,asymmetrischen Induktion" ist als uberholt zu 
bezeichnen. 

Mit der zur Diskussion stehenden Frage hat sich dann neuerdings K o r -  
t um7) in einem besonderen Kapitel seiner Monographie , ,Neuere Forschungen 
uber die optische Aktivitat chemischer Molekiile" ausgesprochen. Kor  t urn 
ist der Ansicht, daI3 sich die auftretende optische Aktivitat der Methyl- 
athyl-malonsaure einfach durch die verschieden grol3e Bildungsgeschwindig- 
keit der beiden diastereomeren Formen des Brucinsalzes erklaren l a t ,  und 
er meint somit, daS der Fall einfach an die Seite der verschieden grol3en 
Veresterungsgeschwindigkeit nach Marc kw a 1 ds) und entsprechendem Ver- 

a) B. 37, 1012 [1904]. 
4) ,,Allgem. Chemie der Enzyme in Ergebn. det Physiologie" 6, 243, 1071, ,,Pflan- 

zemie, 11.". S. 104 [1909]; zitiert und besprochen bei Fajans ,  Ztschr. physik. Chem. (A) 
78, 71 [1910]. 6, Ztschr. physik. Chem. (A) 73, 25 [1910]. 

O) Biochem. Ztschr. 64, 366 [1914]. 
7) ,,Neuere Forschungen iiber die optische Aktivitat chemischer Molekiile." Samm- 

8) B. 32, 1089 [1899]; Marckwald u. McKenzie,  B. 32, 2130 [1899]. 
lung chem. u. chem.-techn. Vortrage. 1932. 
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halten beiderverseifung nachMcKenzie und Smith@) zustellen ist. Folglich 
mussen die beiden diastereomeren Formen schon in I&sung in verschiedener 
Menge vorliegen. Auf diese Mogliclrkeit hatte seinerzeit schon Marc kw aldl0) 
in seiner Entgegnung an Cohen und Pat terson hingewiesen. 

Bei gelegentlichen Diskussionen uber den Reaktionsmechanismus der 
Marckw aldschen asymmetrischen Synthese findet man auch heute no& 
die verschiedenartigsten Ansichten vertreten. Die nachstehend geschildeden 
Versuche waren bestrebt, nach Moglichkeit eine sichere Entscheidung uber 
den Teilvorgang zu bringen, der fur die Entstehung der optischen Aktivitat 
verantwortlich ist. 

Um einen tieferen Einblick in diese Vorgange zu erhalten, haben wir 
die Zersetzung des sauren Brucin- und entsprechender anderer Al- 
kaloidsalze der Methyl-athyl-malonsaure wie homologer Sauren 
unter den verschiedensten Bedingungen studiert. Um fur alle diese Versuche 
eine Vergleichsbasis in dem Drehungswinkel der als Endprodukt entstehenden 
Methyl-athyl-essigsaure (und homologer Verbindungen) zu haben, beruhen 
unsere samtlichen Versuchsangaben auf dem Bezug zu einem sogenannten 
, ,Normalversu&". 

1) Norm a lv  er su ch. 
Als solcher dient uns die Zersetzung von 5.0 g Methyl-athyl-malonsaure 

mit 13.6 g wasserfreiem Brucin, die zusammen in Alkohol gelost werden 
und nach erfolgtem Verdampfen des Losungsmittels in der gut krystallisierten 
Form des sauren Salzes vorliegen. Jeweils die gesamte isolierte Salzmenge 
kommt im Olbade bei festgesetzter Temperatur (meist 170 O) zur Zersetzung, 
deren Geschwindigkeit durch die Messung des entwickelten Kohlendioxyds 
verfolgt wird. Der glasig erstarrte Riickstand wird in konz. Salzsaure gelost 
und mindestens fiinfmal mit Ather ausgezogen. Nach Entfernung des Athers 
wird die Saure mit Sodalosung aufgenommen, und diese wird wieder zur Ent- 
fernung etwaiger Verunreinigungen zweimal ausgeathert. Nach Ansauern 
mit verd. Schwefelsaure folgt eine fiinfmalige Extraktion mit Ather. Dieser 
mit etwas Tierkohle versetzte Auszug wird filtriert und vom k h e r  befreit. 
Der Ruckstand wird mit 12ccm Ather auf das Volumen des 2-dm-Rohres 
gebracht. Bei dieser Arbeitsweise wies die Endlosung der Methyl-athyl- 
essigsaure ([.ID: - 17.8O) innerhalb der Fehlergrenzen jeweils die gleich- 
bleibende ,,Normaldrehung" von -0.36O auf. (Benutzt man nach Marck- 
w a1 d s Vorgang die einfachere Arbeitsweise der Wasserdampfdestillation, so 
treten infolge einsetzender Racemisation schwankende Drehungswinkel ad.)  

2) Wahl des Losungsmittels. Frakt ionier te  Krystall isation des 
sauren Brucinsalzes der Methyl-athyl-malonsaure. 

In Ubereinstimmung mit Marckwalds Angaben trat keinerlei Beein- 
flussung des Drehungswertes fur die nach dem ,,Normalversuch" dargestellte 
Endsaure auf, ob die Isolierung des krystallisierten Brucinsalzes aus Methyl- 
alkohol, Athylalkohol oder Aceton erfolgte. 

Eine fraktionierte Krystallisation, bei der 46.5 g des Sauren Brucinsalzes 
zehnmal aus Methylalkohol umkrystallisiert wurden, und deren Fraktionen 

@) B. 68, 894 [1925]. lo) B. 87, 1368 [1904]. 
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= je 11 g (entsprechend 3/5 ,,Normalmenge", einerseits die zuerst aus- 
krystallisierenden Anteile, andererseits die letzten aus den Mutterlaugen 
ausgeschiedenen Krystalle) zur Zersetzung gelangten, ergab jeweils die gleiche 
Enddrehung fur die isolierte Isovaleriansaure aD : -0.20° (statt ber. -0.21O). 
Jedenfalls krystallisiert also im Gegensatz zu der Ansicht von E. Er l en -  
meyer  jr. das Gemisch der beiden diastereomeren Formen stets gleich- 
m d i g  aus. 

3) Langsame u n d  schnel le  Zerse tzung des  sau ren  Brucinsalzes. 
Da Marc k w a1 d die Ansicht vertritt, daS die Krystallabscheidung des 

sauren Brucinsalzes so erfolgt, daS nur die schwerer losliche Form der Dia- 
stereomeren auskrystallisiert, und entsprechend der nur untergeordneten 
Linksdrehung der Endsaure nun zwangslaufig Umlagerungen und teilweise 
Racemisation beim Zersetzungsvorgang angenommen werden mussen, sollte 
- bei Richtigkeit dieser Annahme - sich eine Abhangigkeit der Enddrehung 
von der Zersetzungstemperatur und damit von der Geschwindigkeit der 
Kohlendioxyd-Abspajtung feststellen lassen. 

So wurde jeweils die ,,Normalmenge" des sauren Brucinsalzes bei moglichst 
verschiedenen Temperaturen zersetzt : Einmal sehr schnell bei 180-200 O. 

In 3 Min. war die gesamte Kohlendioxyd-Entwicbng beendet. Zum anderen 
wurde diese ,,Normalmenge" bei 140-150° zersetzt ; erst nach 3 Stdn. horte 
die sehr langsame C0,-Abgabe auf. Aber in beiden Fallen wurde die gkiche 
(,,normale") Drehung von -0.36O fur die Methyl-athyl-essigsaure beobachtet. 

Diese Versuche sprechen ebenso gegen die erwahnte Ansicht von Marck- 
wald wie gegen die von Euler .  Da die Drehung der isolierten Methyl- 
athyl-essigsaure sich unabhangig von der Zersetzungstemperatur des Brucin- 
salzes und damit von der Zersetzungsgeschwindigkeit erweist, kann nur an- 
genommen werden, da13 die beiden Diastereomeren in einem festen Ver- 
hdtnis krystallisieren, das von der Proportion 1 : 1 abweicht, und dieses 
Verhdtnis der Brucinsalze mu6 durch die Mengen der entstehenden Rechts- 
und Linkssaure (und damit durch die Enddrehung) definiert sein. 

4) Z e r s e t z u ng sv  o r ga  ng d e s s a u r e n B r u ci n s a 1 z e s in  k r y s t a 11 i si e r t e r 
u n d  n i ch t  k rys t a l l i s i e r t e r  Form.  

Beobachtet man den Vorgang der Kohlendioxyd-Abspaltung des sauren 
Brucinsalzes im Schmelzpunktsrohrchen, so fallt auf, daS die Gasentwicklung 
in dem Augenblick aufhort, in dem die letzten Anteile der Krystalle ver- 
schwinden. So entsteht die Frage, ob der Vorgang sich auch dann in gleicher 
Weise abspielt, wenn das Salz in nicht krystallisierter Form oder gelost vor- 
liegt . Man kann die Substanz beispielsweise als zahe unkrystallisierte Masse 
zur Zersetzung bringen, wenn man von der alkoholischen Losung ausgeht , 
welche nur die halbe berechnete Menge des Brucins enthalt. Wurde die 
isolierte zahe Masse sofort durch Erhitzen zersetzt, so erhielt man eine in -  
ak t ive  Endsaure. Wartete man dagegen ab, bis Krystallisation erfolgt war, 
so betrug die Drehung ganz normal aI): -0.18O (entsprechend der halben 
Normalmenge). Ebenso betrug die Enddrehung in einem weiteren Kontroll- 
versuch mit der Normalmenge der Saure, aber 3/4 der normalen Brucinmenge, 
fur die durchkrystallisierte Masse tcD: -0.26O (ber. -0.27O). Hier hatte die 
Krystallisation so schnell eingesetzt, dalj eine Zersetzung in zahfliissiger 
Form fur einen Kontrolhersuch nieht zu erreichen war. 
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Entsprechende Ergebnisse wurden erzielt, wenn die Zersetzung des 
sauren Brucinsalzes in Msung erfolgte. In Pyridinlosung geht d i e s  Zersetzung 
schon bei 800 vor sich mit dem Ergebnis einer inaktiven Endsaure. Da aber 
Pyridin als schwache Base einen ganz anders gearteten Zersetzungsvorgang 
vermitteln kann, konnen diese Zersetzungen nicht als maagebend angesehen 
werden. Dagegen ist dem Zersetzungsvorgang des sauren Brucinsalzes in 
inaktiven, geniigend hochsiedenden Gisungsmitteln wie Benzaldehyd und 
Acetophenon wieder Gewicht beizulegen: in beiden FUen wurde eine in-  
a k t i v  e Methyl-athyl-essigsaure isoliert. 

In Anbetracht der beschriebenen Versuche ist nunmehr wohl nur die 
eine Deutung moglich: Die beiden diastereomeren Formen der sauren Brucin- 
salze sind in der I&sung (wie auch in den geschilderten zahfliissigen Massen) 
zu gleichen Anteilen vorhandea, und der Zersetzungsvorgang spielt sich fur 
die beiden Diastereomeren mit gleicher Geschwindigkeit ab ll). 

5) Die Zersetzung der sauren Strychnin- ,  Nicotin- und  Cinchonin- 
salze der Methyl-athyl-malonsaure.  

Zur Erganzung der geschilderten Versuchsergebnisse wurden noch andere 
Alkaloidbasen herangezogen. Die sauren Sake der Methyl-athyl-malonsaure 
mit Strychnin, Nicotin und Cinchonin zeigten nach Verdampfen des Ikisungs- 
mittels (Methylalkohol) durchweg keinerlei Neigung zur Krystallisation. Alle 
Versuche, die entstehenden glasigen Massen auch bei langerem Verweilen im 
Exsiccator iiber konz. Schwefelsaure zur Krystallisation zu bringen, waren 
vergeblich. In allen Fdlen fiihrte die Zersetzung dieser amorphen Massen 
zu einer inakt iven Methyl-iithyl-essigsaure. Auch dam, wenn man die 
Methyl-athyl-malonsaure zur H u t e  mit Brucin, zur anderen H W e  mit 
Cinchonin absattigte, entstand ein glasiges Produkt, und wiederum erwies 
sich das Endprodukt als optisch inaktiv. 

6)  Zersetzung der Salze aus  d-  und  I-Methylbornylamin und  
Methyl-athyl-malonsaure. 

Das racern.Methylbornylamin wurde nach Wegler u. Riiberl2) dar- 
gestellt und iiber die Chlorhydrate in einen rechts- (2-dm-Rohr, aD: + 43 O) 

und linksdrehenden Asteil (2-dm-Rohr, ccD: -23O) zerlegt. Die sauren Sake 
dieser beiden aktiven Basen mit der Methyl-athyl-essigsaure wurden aus der 
methylalkoholischen Losung in gut krystallisierter Form erhalten. 

Die Zersetzung gestaltete sich gegeniiber derjenigen des Brucinsalzes 
insofern wesentlich anders, als hier (Versuch im Kolben) bis zu dem Augen- 
blick, da alles geschmolzen war, nur etwa ein Viertel des erwarteten Kohlen- 
dioxyd-Volums vorlag. Der Rest entwich erst beim weiteren Erhitzen aus 
der klaren Schmelze. Der Vorgang war besonders deutlich im Schmelzpunkts- 
rohrchen zu verfolgen, wo die Warmeiibertragung im Gegensatz zu dem 
groBerenZersetzungskolben genau beobachtet werden konnte ; bei 105 0 schmolz 

11) Man konnte auch von vornherein die Annahme vertreten, daI3 die Rechts- und 
die Links-Form in einem von 1 : l  abweichenden Verhaltnis vorhanden sind, und da13 
sich die verschiedenen Zersetzungsgeschwindgkeiten fur eine bestimmte Temperatur 
zuf allig umgekehrt proportional zu den beiden Konzentrationen verhalten. Fiir die Za- 
setzung bei verschiedenen Temperaturen verbietet sich dagegen eine solche Erklarungs- 
moglichkeit ohne weiteres. le) B. 68, 1057 [1935]. 
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das Salz unscharf; bei 115-1200 setzte die sich allmiihlich verstarkende 
Entwicklung des Kohlendioxyds ein. Dagegen zeigte ein Vergleichsrohrrhen 
mit dem Brucinsalz, dal3 diese Verbindung bis zu ihrem Schmelzpunkt 1720 
ganz unverandert blieb und die Kohlendioxyd-Entwicklung erst mit der be- 
ginnenden Verflussigung einsetzte und andauerte, bis die letzten festen Anteile 
verschwunden waren. In ijbereinstimmung mit dem Ergebnis der Zersetzung 
in Liisung und in glasiger Form wurde aus dem schmelz5iissigen Salz des 
d- und l-Methylbornylamins wieder nur i n a k t  i ve  Methyl-athyl-essigsaure 
isoliert . 
7) Zerse tzungsergebnisse  a n  d e n  sau ren  Bruc insa lzen  anderer  

d i su  bs  t it u ie r  t e r  Malonsaur  en. 
Aus einer Arbeit von Berqoul l i  und Wege13) geht hervor, dal3 die 

Phenyl-malonsaure beim Erhitzen erheblich leichter Kohlendioxyd abgibt 
als die Athyl-malonsaure. Ein dementsprechendes Verhalten liel3 sich fiir 
die Methyl -  p h e  nyl-  ma1 o ns a u  r e gegeniiber der Methyl-athyl-malonsaure 
und ihrem sauren Brucinsalz erwarten. Das Zersetzungsprodukt, die Methyl- 
phenyl-essigsaure, sollte sich daher durch eine weitgehende optische Aktivitat 
auszeichnen, da - die Richtigkeit der Anschauung von Marckwald iiber 
die krystallisierte Abscheidung nur der einen diastereomeren Form wieder 
vorausgesetzt - in diesem Fall alle die Racemisation bewirkenden Sekundar- 
vorgange weitgehend zurucktreten muBten. 

Das saure Brucinsalz der Methyl-phenyl-malonsaure ist tatsachlich sehr 
leicht zu zersetzen, so leicht, daLi schon beim Verdampfen der methylalko- 
holischen Msung des Salzes unter Atmospharendmck fast das gesamte Kohlen- 
dioxyd abgespalten wird. Es wurden daher die konz. methylalkoholischen 
Losungen von 10.0 g Methyl-phenyl-malonsaure und von 20.0 g Brucin zu- 
sammengegossen, worauf die schnell krystallisierte Salzmenge im Vak. ohne 
Erwarmen von dem Losungsmittel befreit wurde. Diese lufttrockne Substanz 
schmolz bei 1210 unter Kohlendioxyd-Entwicklung. 

Bei einem Versuch wurden beispielsweise 15 g des Salzes im Kolben 
und Olbade zersetzt ; der nach dem ublichen Arbeitsgang aufgearbeitete 
Versuch fiihrte zu einer rechtsdrehenden Methyl-phenyl-essigsaure (2-dm- 
Rohr, 12 ccm atherische Losung, a,,: +0.1Zo). 

Die geringe Drehung dieses unter so milden Zersetzungsbedingungen 
gewonnenen Endproduktes lat vermuten, dal3 es die bei  d e n  Diastereomeren 
sind, die bei der Krystallisation im Verhdtnis ihrer Loslichkeiten neben- 
einander zur Abscheidung gelangen ; wobei diese Wslichkeiten13) mitunter 
nicht sehr verschieden zu sein scheinen und damit das Vorkommen der beiden 
Formen im Gleichgewicht. 

Jedenfalls mUB in dieser Weise auch das Ergebnis der Zersetzung beim 
sauren Brucinsalz der Athyl -benzyl -malonsaure  (Sdp. 1860 unter C0,- 
Entwicklung) gedeutet werden. Ein Versuch aus 5.0 g Saure und 8.9 g Brucin 
wurde auf gewohnte Art aufgearbeitet : es entstand eine Bthyl-benzyl-essig- 
saure, deren atherische Msung eine Rechtsdrehung von aD : +O.O8O aufwies 
(Bedingungen wie gewohnlich). Fur einen zweiten Versuch mit der doppelten 
Ausgangsmenge zeigte die Losung der Endsaure die Drehung a=: +0.220. 
Zur Kontrolle wurden die beiden Losungen vereinigt und wieder auf 12 ccm 
eingeengt : an : +0.30°. 

1s) Helv. chim. Acta a, 511 [1919]. 
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Vergleicht man die Werte fur die spezifische Drehung der Methyl-athyl- 
essigsaure ([aD] : -17.8O) und der Athyl-benzyl-essigsaure ([.ID : +41.0°) 
mit den erhaltenen Drehungswinkeln, so bleibt in Anbetracht der fast gleichen 
Zersetzungsbedingungen der Sake, andererseits der mehr als doppelt so 
hohen spezifischen Drehung der Athyl-benzyl-essigsaure gegeniiber der 
Vergleichssaure nur der Schlul3 iibrig, daB in diesem Fall die beiden Dia- 
stereomeren in einem Verhdtnis auskrystallisierten, das dem von l : l niiher- 
kommt. Aul3erdem wechselt von Fall zu Fall die Konfiguration der schwer- 
loslichen diastereomeren Form. 

ijberblickt man die Ergebnisse unserer Versuche, so kommt man zu 
folgender Deutung : 

Die Marckwaldsche ,,asymmetrische Synthese" beruht darauf, daB 
bei der Abscheidung des sauren Brucinsalzes der Methyl-athyl-malonsaure 
(und ihrer Homologen) in krystallisierter Form eine Verschiebung des Gleich- 
gewichtes der beiden Diastereomeren entsprechend ihrer verschiedenen J.,ijslich- 
keit eintritt. Die Zersetzungsgeschwindigkeit der beiden Formen muJ3 die 
gleiche sein. Je nach der Art der Radikale am asymmetrischen Kohlenstoff- 
atom wird die Entstehung der Rechts- oder Links-Form als der schwerer 
loslichen begiinstigt, und deren ifberschuI3 iiber die zweite Form offenbart sich 
direkt in der Richtung und Hohe des Drehungswinkels fur die entstehende 
Endsaure. 

Demgegeniiber besteht in der Losung, in der Schmelze wie in dem glasig 
amorphen Zustand das Verhdtnis 1 : 1 fiir  beide Formen, so daB in Anbetracht 
der gleichen Zersetzungsgeschwindigkeit der Diastereomeren stets inaktive 
Endprodukte auftreten. 

Saures Brucinsalz des Methylbornylamins. 
Das Amin wurde nach der Vorschrift von Wegler u. Riiberl*) durch Erhitzen 

von natiirlichem Campher und Methylformamid dargestellt. Nach der gldchen Vor- 
schrift erfolgte die Zerlegung in einen rechts- (2-dm-Rohr, aD: +43O) und &en links- 
drehenden Anteil (2-dm-Rohr, aD: -23O) durch Krystallisation der Chlorhydrate aus 
Wasser14). Die Brucinsalze gewannen wir durch Verdampfen der methylalkoholischen 
Lijsungen. Sie schmolzen etwas unscharf unter Entwicklung von Kohlendioxyd bei 105O. 

Saures  Brucinsalz der  Methyl-phenyl-malonsaure. 
Nach der Vorschrift von W. Wislicenusls) wurde der Phenyloxalessigester aus 

Oxalester und Phenylessigester durch Kondensation mit Natrium gewonnen. Die Ab- 
spaltung von Kohlendioxyd iiberfiihrte ihn in den Phenylmalonestei (Sdp.,, 163-164O). 
Der durch die iibliche Methyliemngsart gebildete Phenylmalonester (Sdp.,, 154-156O) 
wurde zur Skure vom unscharfen Schmelzpunkt 157O verseift. Das lufttrockne Brucin- 
salz schmolz unter Zersetzung bei 121O. 

Saures Brucinsalz der Athyl-benzyl-malonsaure. 
Der nach H. Leuchs16) dargestellte Benzylmalonester m d e  in den Athyl-benzyl- 

malonester und die entsprechende Saure iiberfiihrt. Das saure Brucinsalz zeigt ein aus- 
gesprochen gutes Krystallisationsvermogen (Schmp. 185-186O). 

\ 

14) Auf die weitere Anreicherung der Antipoden in Form ihrer Bitartrate wurde 
verzichtet, da die Einheitlichkeit der optisch aktiven Form f i i r  den Versuch nicht aus- 
schlaggebend sein konnte. 15) B. 27, 1093 [1894]; Z8, 815 [1895]. 

16) B. 44, 1509 [1911]. 
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