
22. Beitrage zur Chemie der Deuteriumverbindungen. 
Zur Kenntnis des optiseh-aktiven Natrium-Ammonium-Salzes der 

1 ,  2-Dioxy-athan-dZ-diearbonsaure-( 1,2) 
von H. Erlenmeyer und 0. Bitterlin. 

(30. XII. 39.) 

In  einer vorangegangenen Mitteilungl) hatten wir uber die Dar- 
stellung der d,  1-1, 2-Dioxy-athan-d2-dicarbons%ure-( 1,2)  auf dem Wege 
einer Totalsynthese berichtet. Diese Verbindung bietet in der optisch- 
aktiven Form die Miiglichkeit, den Einfluss, den ein Ersatz der C-H- 
Bindungen durch C-D-Bindungen an den asymmetrischen Iiohlen- 
stoffatonien auf die optische Aktivitat ausubt, zu untersuchen. Ein 
solcher Vergleich war von Interesse, da die bisher vorgenommenen 
Substitutionen von Wasserstoff durch Deuterium fur vergleichende 
Messungen an asymmetrischen Verbindungen nicht C-H-Bindungen 
des asymmetrischen Kohlenstoffatoms betrafen,). 
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Die Spaltung der d,Z-Saure in optisch aktive Antipoden durch 
die ubliche, fraktionierte Krystallisation von diastereomeren Salz- 
paaren ist nicht geeignet, da die Gewissheit, hierbei optisch vollstandig 
einheitliches Material zu erhalten, nur schwierig zu gewinnen ist. Fur 
Traubensaure fand nun L. Pasteur3) in seinen klassischen Unter- 
suchungen, dass vom Natrium-Ammonium-Salz oberhalb 27 O das 
Racemat auskrystallisiert, unterhalb 27 O aber sich die optischen 
Antipoden in getrenuten Krystallen von der Formel C,H,O,Na(NH,) 

4 H,O abschciden, die dann durch Auslese isoliert werden konnen. 
Nach den Angaben von L. Pastew haben wir daher unsere 

d ,  1-1, 2-Dioxy-athan-dZ-diearbonsaure-( 1,2)  in das Xatrium-Ammo- 
nium-Salz verwandelt und zur Krystallisation gebracht. Entspre- 
chende Versuchc mit gewolinlicher Trauhensaure lieferten uns das 
Vergleichsmaterial. Die Krystallisationen erfolgten in kleinen Er- 
Zenmeyer-Kolben im Exsikkator uber konz. Schwefelsgure bei 1 5 O .  
Es konnten auf diese Weise schone, einheitliche Krystallindividuen 
von 0,3 bis 0, l  g gezuchtet werden. 

l) 11. Erlenmeyer, 0. Bitterlin und H .  M .  Weber, Helv. 22, 701 (1939). 
z ,  Eine Zusammenstellung bisheriger Untersuchungen gibt Ch. Buclzanan, .,Deu- 

3, Ann. chim. [3] 24, 442 (1848); 28, 56 (1850). 
terium and optical activity", Chem. and Ind. 57, 748 (1938). 
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Die optischen Blessungen wurden mit den Natrium-Ammonium- 
Verbindungen direkt in wgxsrigen Liisungen vorgsnommen und er- 
gaben fur verschiedene Krystalle der Deuterium- und der gewohn- 
lichen Verbindung fiir die spezifische Drehung mit einer G enauigkeit 
von -]- 0,3O folgende Werte'): 

C,H,D,O,NaNH, [n]: : 31,48O; 31,69O; 31,55O, daraus [MC : 60,33O 

C,H,O,,NaNH, 

- 

[a]: == 32,75O; 32,98O, daraus [ M C  = 62,14O 

Die Ergebnisse zeigen, dass der Ersatz der CH-Gruppen in dem 
Satrium-Animoniumsalz der Weinstiure durch C-D- Gruppen einen 
mcssbaren Einfluss auf die optische Aktivittit ausiiht. 

Messungen. 
Die Messungen2) wurden hei 20O in einem 0,5 dm-Rohr vorge- 

nonimen. Zur Rerechnung der spezifisehen Drehung nach der Formel 

wurde G das Gesamtgewicht, 8 das Gewicht der Suhstanz wasscrfrei 
und d: die Dichte der Losung bestimmt. 

I. d - I, 2 - D io  x y - a t h a n - d - die  a r b  o n s a u  r e s - ( 1 , 2  ) - N a t r i u m  - 

1) Ein Krystall von 0,1715 g - entsprechend 0,1245 g wasser- 
Ammonium. 

freie Substanx - m-urde in 1,2334 g Wasser gelost. 

2) Ein Krystall von 0,0936 g - entsprechend 0,0680 g wasser- 
freie Substanx - wurde in 0,9906 g Wasser geliist. 

70 + 1,03O*1,0842 
[ E l ,  -;T-- : 4- 31,69' + 0,3O 0 5  00680-6l 

3 )  Ein Krystall von 0,0904 g - entsprechend 0,0657 g wasser- 
freie Snbstanz - wurde in 0,9439 g Wasser gelost. 

20 A- 1,04O*1,0343 
= 1. 31,55O L 0,3O 

"ID = 0,5*0,0657*1,0385 

T I .  cl - w e in  s a u  r e s N a t r i u m  -Ammonium.  
1) Ein Kryst,all von 0,2952 g - entsprechend 0,2138 g wasser- 

freie Subst'anz - wurde in 2,0841 g TVasser gelost. 

= + 32,7S0 & 0,3O ~ - ~ L--'L~ L- -- 
1 1 55O-2 3793 

0,5 -0,2138.1,0535 

1) Landolt gibt ~:= 32,650 an, B. 6, 1076 (18733. Die Konzentrationen sind 
ann5hernd gleich gehaalten. Die A'ohlingigkeit der spezifischen Drehung von der Kon- 
zmtration ist hier, wie Verauche zeigten, zu vernachlassigen. Siehc auch Landolt, ,,Das 
optische Drehungsvermogen" (1898), S. 193 und 194. 

2 j  Wir mochten auch an dieser Stelle Fraulein Dr. M .  Schiirer fur ihre Hilfe bei 
den optischen Rfessungen danken. 

[ - 4; ~ 



23. Einige Versuche uber Glimmlichtelektrolyse : 
Tetrakalium-peroxydiphosphat 

\ O I I  Fr. Fiehter iiiiil Kurt Kestenholz ). 
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