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193. Edward Burns Abbot, Eileen Ann Kidney und Alex. 
M cKe nzi e: Die optische Aktivierung von Traubensaure durch 

(+ )-Citramalsaure. 
[ilus d. chem. Laborat. d. University College, St. Andrews Universitat, Dundee, 

(Eingegangen am 14. April 1938.) 
Schottland.] 

I n  einer friiheren Mitteilungl) wurde die optische Aktivierung von 
T r a u b ensau  r e durch T r  a u  b ens  Bur e 
(1 Mol.) wurde mit Kaliumhydroxyd neutralisiert und I-) -Apf elsaure 
(1 Mol.) zugefugt. Das sich abscheidende krystallinische Produkt war rechts -  
drehend und bestand aus einem Gemisch von sau rem Kal iumracemat  
und saurem (+) - K al iu  m t a r  t r a t .  

Im Jahre 1894 hat v a n ' t  Hoff2) als Erklarung fur das Vorkommen 
optisch aktiver Verbindungen in der Natur folgende Moglichkeiten ihrer 
Bildung angenommen : .,bei unsymmetrischen Versuchsbedingungen, bei 
Umwandlungen z. B., die durch die Wirkung des rechts- oder links-circular- 
polarisierten Lichtes stattfinden oder durch aktive Verbindungen veradaBt 
werden, vielleicht sogar in aktiven Losungsmitteln". Beide Voraussagen 
sind durch Versuche bestatigt worden, die erste durch W. K u h n  und 
E. Knopf3) und durch Mitchell4), die zweite durch McKenziel). Im 
letztgenannten Falle wurde sau res  Ka l iumracemat  aus einer waI3r. Losung 
von (-)-Apfelsaure umkrystallisiert, wobei sich dasselbe rechtsdrehende  
Gemisch wie bei dem oben erwahnten Versuch. ausschied. Es wurde fest- 
gestellt, daI3 diese Falle von optischer Aktivierung nicht auf Impfung durch 
eine optisch aktive Substanz zuruckzufiihren waren. 

Spater wurden andere.Beispiele entdeckt. So waren auch die beim Um- 
krystallisieren von sau rem Na t r iumracemat ,  s au rem Rubidium- 
r acemat  und sau rem Caesiumracemat  aus waI3r. (-)-Apfelsaure- 
losungen sich ausscheidenden Krystalle r ec h t s d r  e h e n d 5, ; wurde jedoch 
saures  Ka l iumracemat  aus einer waI3r. Losung von (+)-Apfelsaure 
umkrystallisiert, so waren die Krystalle l inksdrehend und bestanden aus 
einer Mischung von saurem Racemat  und saurem (-)-Tartrate). 

Bei der Prufung auf die Loslichkeit von saurem Kalium-(+)-  und 
(:)-tartrat in waI3r. (-)-Apfelsaure-Losung ergab sich, daI3 diese bei 
beiden Salzen innerhalb der Fehlergrenzen die gleiche ist. Fur die oben er- 
wahnten Versuchsergebnisse wurde eine Erklarung v~rgeschlagen~) . 

Die optische Aktivierung von Traubensaure durch die optisch aktiven 
Apfelsauren war somit einwandfrei festgestellt ; es ist jedoch auffallend, da13 
die Wirkung auf diese Sauren allein beschrankt zu sein schien. Wurden waSr. 
Losungen von anderen Sauren als (-)- und (+)-Apfelsaure als Lbungsmittel 
angewandt, so konnte keine Aktivierung der Traubensaure beabachtet werden. 

(-) - Ap f el s a u  r e beschrieben. 

1) McKenzie ,  Journ. chem. Soc. London 107, 440 [1915]. 
*) ,,Die Lagerung der Atome im Raume", 2. Aufl., S. 30 (1894). 
s, Ztschr. physik. Chem. (B) 7, 292 [1930]. 
*) Journ. chem. SOC. London 1980, 1829. 
7 McKenzie  u. W a l k e r ,  Journ. chem. SOC. 1,ondon 121. 349 [1922]. 
6 )  McKenzie ,  P l e n d e r l e i t h  u.  W a l k e r ,  Journ. chem. SOC. London 128, 2875 

19231. 7)  McKenzie  11. C h r i s t i e ,  I3iochem. Ztschr. 277, 122 [1935]. 
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Versuche mit nicht weniger als 16 anderen optisch aktiven Sauren ver- 
liefen negativ; die Zugabe jeder dieser Sauren zu einer 'Liisung von Kalium- 
racemat fiihrte nur zur Abscheidung von saurem Racemat. Von diesen 
16 Sauren stand nur (+)-Athoxy-bernsteinsaure in naher Beziehung zu 
Apfelsaure und es schien daher von Interesse zu sein, die optisch aktive 
Ci t r a m a 1 s au r e (a -M et  h y 1- ap  f els au r e) zur Untersuchung heranzuziehen. 

(+) - C i t  r amalsaur e, H0,C. C (CH,) (OH). CH,. CO,H, wurde durch 
Spaltung der r m m .  Saure dargestellt. Traubensaure (1 Mol.) wurde 
mit wal3r. Kaliumhydroxyd neutralisiert und (+)-Citramalsaure (1 Mol.) 
in der Losung aufgelost. Die sich abscheidenden Krystalle waren schwach 
rechtsdrehend, die Drehungsrichtung war somit die gleiche wie die der 
zugesetzten Saure, im Gegensatz zu dem Ergebnis der Versuche mit (-)-Apfel- 
saure. Die Rechtsdrehung ist darauf zuriickzufiihren, da13 das abgeschiedene 
Salz aus einer Mischung von saurem Racemat und saurem (+)-Tar t ra t  
besteht ; der Gehalt an letztgenanntem ist sehr gering. Eine ahnliche Mischung 
wurde durch Umkrystallisieren von saurem Kaliumracemat aus einer 
wa13r. Liisung von (+)-Citramalsaure erhalten. 

Dieses Ergebnis konnte moglicherweise einer Absorption von etwas 
rechtsdrehender Mutterlauge durch die krystallinische Masse oder der Ab- 
scheidung einer kleinen Menge von saurem (+)-citramalsaurem Kalium zu- 
sammen mit dem sauren Racemat zugeschrieben werden. Diese Erfirung 
ist jedoch aus folgenden Griinden unhaltbar : Die Krystallisation von saurem 
Kaliumracemat aus einer w a r .  Losung von (+)-Citramalsaure wurde wieder- 
holt und das abgeschiedene Salz langer mit Wassef ausgewaschen; es wurde 
jedoch etwa der gleiche Grad der optischen Aktivierung beobachtet wie 
vorher. Ferner wurde saures Kalium-(+)-tartrat aus einer waor. Msung von 
saurem Kalium-( +)-citramalat krystallisiert , ohne dal3 eine Anderung des 
Drehungsgrads eintrat ; ein ahnliches Ergebnis wurde beim Umkrystalli- 
sieren von Saurem Kalium- (-)-tartrat aus dem gleichen Llisungsmittel er- 
halten. 

Wir sind daher zu dem Schlu5 gekommen, da13 eine geringe optische 
Aktivierung von Traubensaure durch (+)-Citramalsaure bewirkt werden kann. 

Beschreibung der Versuche. 
Zur Darst. von racem. Citramalsaure wurde die Methode von Michael 

u. Tissots) in der von Marckwald u. Axelrods) modifizierten Form an- 
gewandt. 

100 g Acetessigester ergaben 86 g Rohprodukt, aus welchen 62 g reine 
Saure durch Krystallisation aus Athylacetat erhalten wurden. Zur Spaltung 
der racem. Saurewurde dieMethodevon Marckwaldu. Axelrod in folgender 
Weise modifiziert. 

38.4 g Brucinhydrat wurden in einer kochenden Msung von 25.6 g 
racem. Citramalsaure in 256 ccm Wasser gel0st. Nach 15-stdg. Stehen- 
lassen bei gewohnlicher Temperatur hatten sich hexagonale Tafeln des sauren 
Brucinsalzes abgeschieden. Nach dem Trocknen an der Luft bei gewohnlicher 
Temperatur betrug die Ausbeute 30 g. Das wasserfreie Salz schmolz unt. Zers. 

B, Journ. prakt. Chem. [Z] 46, 285 [1892]. 7 B. 33, 712 [1899]. 
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bei 2280. Das Salz wurde in 400 ccm Wasser bei 60° gelost und das Brucin 
durch Ammoniak gefallt. Das Brucin wurde abfiltriert, das Filtrat mit Salz- 
saure angesauert und zur Trockne eingedampft. Die (+)-Citramalsaure 
wurde mit Ather extrahiert und aus einem Gemisch von khylacetat und 
Petrolather (Sdp. 80-looo) umkrystallisiert. Ausbeute 4 g. Diese Saure  (A) 
schmolz bei 109-110O; [a]:: +230 in Wasser (c = 6.316). 

Eine weitere Spaltung von 30 g racem. Saure  lieferte ebenfalls eine 
Saure  (B) rnit dem Schmp. 108-109O und [a]%.': +22.7O in Wasser (c = 
6.223). Ausbeute 4.5 g. 

A und B wurden vereinigt und aus demselben Losungsmittel umkrystalli- 
siert. Ausbeute 6.2 g. 

(+) -Ci t ramalsaure  krystallisiert in farblosen Prismen vom Schmp. 
108-1090, wahrend die rucem. Saure bei 119O schmilzt. 

36.6 mg Sbst.: 54.0 mg CO,, 17.0 mg H,O. 

Die optische Drehung wurde in Wasser bestimmt: 1 = 1; c = 6.245. a:: + 1.450, 
a&: +1.73O; [a]:: +23.Z0, [u]&,: +27.7O. 2 = 2 ;  c = 1.56125. a:: +0.74O, a&: 
+ 0.88"; [a]$: + 23.7", [a]&: + 28.2O. 

Diese Werte anderten sich nach nochmaligem Umkrystallisieren der Saure nicht. 

C,H,O,. Ber. C 40.5, H 5.4. Gef. C 40.2, H 5.2. 

Marckwald und Axelrod'erhielten die (+)-Saure durch Zersetzung 
ihres Bleisalzes mit Schwefelwasserstoff . Sie beschreiben ihre Saure als hochst 
zerflieolich und bei 95O schmelzend; sie wurde nicht umkrystallisiert, eine 
Analyse wurde nicht angegeben. Die Rotationsdispersion wurde in wail3r. 
Losung lo) bei 14O fur verichiedene Konzentrationen rnit Hilfe des Lando l t  - 
schen Farbenfilters gemessen. Fur p = 7.87 und d14: 1.0295 werden an- 
gegeben: [a]:: +25.25O und [a]:riin: +31.33O. 

Spater haben Buraczewski  und Marchlewskill), ohne sich auf die 
friihere Arbeit von Marckwald und Axelrod zu beziehen, racem. Citramal- 
s au re  mit S t rychn in  gespalten. Nach den etwas unvollstandigen Angaben 
dieser Autoren iiber ihre Versuche wurde die (+)-Saure erhalten ; allerdings 
wird keine Analyse mitgeteilt. Der Schmelzpunkt wird zu 108--109O, das 
Drehungsvermogen ohne Angabe des Losungsmittels zu [a]:: +22.83 (c = 1.5) 
angegeben. 

Zugabe  von  (+) -Ci t ramalsaure  zu einer  waor igen  Losung von ' 
Kal iumracemat .  

3.35 g (+) -Ci t ramalsaure  (1 Mol.) wurden in 170 ccm einer warmen 
waar. Losung von Ka l iumracemat  aus 3.4 g wasserfreier Traubensaure 
(1 Mol.) aufgelost. Nach 18-stdg. Stehenlassen bei gewohnlicher Temperatur 
wurden die abgeschiedenen Krystalle abfiltriert, mit 10 ccm Wasser ge- 
waschen und bei 1000 l Stde. getrocknet. Ausbeute 4 g. 0.4510 g brauchten 
27.95 ccm 0.858 n/,,-Kalilauge zur Neutralisierung, wahrend fur H0,C. CH(0H) 
. CH (OH). CO,K 27.96 ccm notig sind. Es wurde dann die zur Neutralisation 
von 2 g dieses Salzes bereohnete Menge wail3r. Kaliumhydroxyd zugegeben 
und die optische Drehung der Losung im 2-dm-Rohr gemessen. Die beob- 
achtete Ablenkung war u5461: +O.lOo. 

10) Axelrod ,  Dissertat. Berlin, 1899. 
11) Ztschr. physiol. Chem. 43, 413 [1905]. 
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Krystal l isat ion von saurem Kaliumracemat a u s  einer wail3rigen 
Losung von (+)-Citramalsaure. 

3.23 g saures  Kaliumracemat (1Mol.) wurden in einer warmenLosung 
von 2.54 g (+)-Citramalsaure in 130 ccm Wasser gelost. Nach 46-stdg. 
Stehenlassen bei gewohnlicher Temperatur wurden die abgeschiedenen Prismen 
einmal mit 10 ccm Wasser gewaschen und bei looo 1 Stde. unter vermindertem 
Druck getrocknet. Die Krystalle (2.55 g) wurden rnit 13.8 ccm 0.9825-n. Kali- 
lauge neutralisiert, auf 16 ccm rnit Wasser aufgefiillt und im 2-dm-Rohr polari- 
metrisch gepriift. a&: +O.O6O. 

Dieser Versuch wurde mit den gleichen Mengen Saure und Salz,, jedoch 
rnit nur 100 ccm Wasser als Losungsmittel wiederholt. Die erhaltenen Kry- 
stalle wurden mehrere Male mit Wasser gewaschen; nach dem Trocknen wogen 
sie 2.6 g. Unter den gleichen Bedingungen wie oben wurde eine Drehung 
aE$: + 0.07O beobachtet. 

Krystal l isat ion von saurem Ka l ium- (+) - t a r t r a t  aus  einer 
wail3rigen Losung von saurem Kalium-(+)-citramalat .  

2.002 g (+)-Citramalsaure wurden in Wasser gelost und mit der zur 
Bildung des sauren Salzes notigen Menge (13.8 ccm) waSr. 0.9825-n. Kalilauge 
behandelt. Die Losung wurde zur Trockne verdampft und die erhaltene 
feste Masse zweimal aus verd. Alkohol umkrystallisiert. Saures Kalium- 
(+) -c i t ramalat  (1.6 g) schied sich in glanzenden Blattchen aus; diese wurden 
bei looo unter vermindertem Druck getrocknet. 

0.3990 g brauchten 25.1 ccm wal3r. 0.858 n/,,-Kalilauge zur Neutralisation. 

0.5 g wurden in der ber. Menge walk. Kalilauge gelost. Die Msung (10 ccm) gab 

Eine ahnliche Lijsung von saurem Kal ium-(+)- tartrat  gab a:,,: + 1.99O 

Eine Mischung von 0.708 g saurem Kalium-(+)-citramalat  und 
0.708 g saurem Kalium-(+)- tar t ra t  wurde in 25 ccm kochendem Wasser 
gelost. Nach 24-stdg. Stehenlassen bei gewohnlicher Temperatur wurden die 
abgeschiedenen Prismen rnit Wasser gewaschen und bei looo getrocknet. 

0.5 g des Produkts wurden wie oben mit wakr. Kalilauge neutralisiert und zeigten 
dann u&: + 1.99' ( I  = 1;  c = 5) ;  [a]",,: + 39.8'. 

C,H,06K. Ber. 25.0 ccm. 

=,. . +2.44' ( I  = 1; c = 5); [ ~ ] $ ~ : + 4 8 . 8 ~ .  

( I  = 1; c = 5) ;  [a&: +39.8'. 

Krystall isation von saurem Kalium-(-)-tartrat aus  einer 
waSrigen Losung von saurem Kalium-(+)-citramalat .  

(-) -Weinsaure wurde in saures Kaliumsalz verwandelt, welches nach 
Neutralisation rnit waSr. Kalilauge folgende optische Drehung aufwies : 
a&: -1.95O (1 = 1 ;  c = 5 ) ;  [a]$l: -39.0O. Das saure (-)-Tartrat 
wurde aus einer wail3r. Losung des sauren (+)-Citramalats unter lihnlichen 
Bedingungen, wie sie fur das saure (+ ) -Ta r t r a t  Anwendung fanden, um- 
krystallisiert . Die ausgeschiedenen Krystalle gaben, wie oben behandelt, 
[a]$l : -39.0O. 

Der eine von uns (E. B. A.) ist dem Carnegie Trus t  fur die Universi- 
t a t e n  von Schot t land fur die Gewahrung einer Scholarship zu Dank 
verp flichtet . 




